﻿O G G O û О о G QQ G GQ Q O OQ QO ■O G Q O G G O G G о GG oCùO Ф Ф Q ô O Q ® iQ G Q'® C G Ф G CG âCQGÒ G G GO G Q, G G G « Dr doc ing ION TEOREANU Dr ing LAZĂR NICOLESCU Dr ing NICOLAE CIOCEA ¡ΐΓ~: - |Dr mg VASILE MOLDOVAN I i ț I INTRODUCERE IN ȘTIINȚA MATERIALELOR ANORGANICE vol II EDITURA TEHNICĂ Bucurețti — CUPRINS Metale și aliaje metalice Caracteristici structurale Metale Structura cristalină Aliaje Caracteristici structurale Orientarea și forma cristalelor Transformări în stare solidă Modificări de struc- tură prin tratamente mecanice, termice și termo tehnice Proprietăți Coroziunea me- talelor Proprietăți mecanice și deformații Proprietăți termice, electrice și magnetice Alte proprietăți fizice Stabilitatea chimică a metalelor Coroziunea și protecția împotriva coroziunii Oțeluri și fonte Componenții aliajelor fier-carbon Aliaje fier-carbon Diagramele de echilibru Oțeluri Criterii de clasificare Oțeluri carbon Influența elemente- lor de aliere asupra structurii și proprietăților oțelurilor Oțeluri folosite în construcții Alte oțeluri Fonte Metale și aliaje neferoase Metale neferoase Aliaje neferoase Bibliografie Sticla și produsele din sticlă Definirea sticlei Ordonarea structurală a solidelor necristaline și tranziția vitroasa Temperaturi de referință caracteristice și viscozitatea sticlelor Aptitudinea substanțelor de a forma sticle și unele modele structurale ale sticlei Sticle rezistente chimic și termic Acțiunea apei și vaporilor de apă asupra sticlei Acțiunea soluțiilor alcaline, acide și de săruri asupra sticlei Compoziții de sticle chimic și termic rezistente Sticle optice și cu absorbție selectivă Sticle optice Sticle cu absorbție selectivă Sticle fotosensibile Fibre de sticlă Fibre de sticlă cu rezistență mecanică ridicată și pentru materiale izolante Fibre optice Sticle pentru electrotehni- că, electronică și tehnică nucleară Suduri sticlă-metal Tipuri de sticlă pen- tru sudură Alte tipuri de sticlă utilizate la construcția produselor electrotehnice si electro- nice Sticle pentru tehnica nucleară Produse din sticlă pentru construcții Produse din sticlă pentru construcția Ș clădirilor Plăci din sticlă pen- tru mijloacele de transport Sticla pentru ambalaje și sticla pentru menaj ч ч Sticla solubilă Bibliografie Roci și materiale de construcții din piatră naturală Roci Clasificarea rocilor Constituția mineralogică a rocilor « Roci magmatice Roci sedimentare Roci metamorfice Pietre naturale de cons- trucții Pietre neprelucrate Pietre prelucrate Acțiuni agresive și mijloa- ce de protecție a materialelor din piatră naturală Acțiunea îngheț-dez- ghețului repetat Acțiuni chimice agre- sive Mijloace de protecție Agregate minerale Proprietăți generale Agregate grele Agregat e u ș o are Bibliografie Materiale ceramice Definiții Clasificări Com- poziții ale materialelor ceramice Ceramica de construcții Ceramica de zidărie, de acoperire și de fațadă Ceramica vitrificată de construcții Faianța și porțelanul Faianța Porțelanul Glazuri și culori ceramice Glazuri ceramice Culori ceramice Ceramici termorezistente Materiale refractare silicioase Materiale refractare silicoaluminoase Materiale refractare bazice și neutre Materiale refractare zirconice, carborun- dice și electrotopite Ceramici cu vocație termo mecanică Ceramica din A O Ceramica din ZrO Ceramici pe bază de azotură de siliciu Ceramică pe bază de sialon » Ceramici pe bază de carbură de siliciu , Ceramici pe bază de azotură sau carbură de bor , Ceramică din compuși neoxidici ai elementelor tranzițio- nale , - ♦ · · , Cermeți , , Materiale compozite pe bază de fibre ,,, , , Ceramica pentru electro-tehnică și elèctronică , * · · , Izolatori electrici Ceramica dieléctrica Ceramica piezoelec- trică Ceramica PLZT Ceramica piroelec- trică « Ceramica semiconductoare Ceramica cu conduc- ție electronică Ceramica cu conduc- ție ionică (electroliți solizi) Ceramica magnetică Ceramica nucleară Combustibili nucleari Ceramica modera- toare de neutroni Materiale ceramice pentru reglarea reactivității reactorului Alte materiale utilizate în tehnologia reactoarelor nucleare Catalizatori oxidici Tipuri de catalizatori solizi Proprietățile catali- zatorilor Caracterul semiconductor sau acido-bazic al unui catalizator oxidic Aditivi pentru catalizatori Materiale vitroceramice Procese tehnice în obținerea vitroce-ramului Agenți de nuclea-ție în procesul formării vitrocerami- cii Sisteme oxidice de sticle specifice formării vitrocera-mului Proprietățile și utilizările vitroce-ramului Zeoliți Structura zeoliților Proprietățile zeo- liților Materiale bioceramice , Bioceramici inerte , Bioceramici superficial active , Bioceramici resor- babile Bibliografic Lianți minerali Definiție și clasificare Ma- nifestarea proprietăților liante Argile Caracteristici struc- turale ale mineralelor argiloase Caracteristicile me- canice ale argilelor după uscare Varuri Tipuri de varuri Caracteristicile va- rului stins și întărit Lianți de ipsos Caracteristici struc- turale ale sulfatului de calciu dihidrat și anhidru Caracterizarea compozițională întărirea și caracte- ristici ale lianților întăriți Bibliografie Mortare Clasificarea mortarelor Componența mortarelor Principii de alcătuire întărirea ipsosuri-lor Corelații între ) caracteristicile structural - compoziționale ale ipsosurilor și proprietățile lor de întărire Cimentul portland Compoziția cimentului portland Sistematica cimenturilor portland Corelații structură (textură) - compoziție proprietăți la clinche-rul de ciment port- Lucrabilitatea Proprietățile mortarului intant * Tipuri de mortare Mortare obișnuite de zidărie Mortare obișnuite pentru tencuieli Mortare cu destinație specială Bibliografie Betoane land Structura (textura) cimentului întărit Proprietăți fizico-mecanice Lianți cu zgură sau adao- suri hidraulic active Lianți cu zgură Lianți cu adaosuri hidraulic active Cimenturi aluminoase Compoziția cimenturilor aluminoase Sistematica cimen- turilor aluminoase Structura cimentului întărit Corelație compoziție-structură- proprietăți Lianți magnezieni și asemănători Caracterizarea compozițională întărirea și caracte- ristici ale lianților întăriți Lianți fosfatici și asemănă- tori ,,,,,,,,,, » Structura betonului Betonul ca material compozit Principii de calcul a compoziției betonului Proiectarea compoziției betonului Calculul compoziției betonului Definitivarea compoziției betonului Betonul proaspăt Lucrabilitatea Caracteristici Teologice fundamentale Caracteristici teh- nologice ale betonului proaspăt Influența aditivilor asupra caracteristicilor betonului proaspăt Priza betonului Betonul întărit Rezistențele mecanice — Deformații Prorietăți fizice ale betonululi Permeabilitatea Gelivitatea Coroziunea betonului și mijloace de protecție anti-corozivă , Tipuri principale de coroziune Principii de protecție împotriva coroziunii I întărirea betonului în con- diții diferite Influența temperaturilor scăzute Influența temperaturilor ridicate întărirea accelerată a betonului Betoane speciale Betonul de protecție împotriva radiațiilor Betoane cu armare dispersă Betonul de ciment portland cu polimeri Betoane ușoare Bibliografie Azbociment Azbest și fibre de azbest Azbestul crisotil Structură și proprietăți Azbesturile amfibo- lice Structură și proprietăți Fibre înlocuitoare ale azbes- tului în produse asemănătoare azbocimentului Sistemul ciment-azbest-apă (adaosuri-aditivi) și sisteme asemănătoare Proprietăți Sisteme neîntărite Sisteme întărite Bibliografie Index de termeni Metale și aliaje metalice CARACTERISTICI STRUCTURALE V V METALE STRUCTURA CRISTALINĂ % · · Metalele sînt elemente chimice electropozitive, în stare solidă la temperatura normală (cu excepția mercurului), cu structură cristalină, legătură metalică între atomi și proprietăți caracteristice (luciu metalic, opacitate/ conductibilitate electrică și termică mare, ductilitate și maleabilitate), prin care se deosebesc de nemetale Proprietățile metalice se datoresc particularităților energetice ale legăturii metalice, caracterului ei de legătură neorientată, mobilității electronilor din banda de valență, distanței interatomice mici, compactității mari a rețelei cristaline După modul de completare cu electroni a straturilor electronice, în particular a ocupării orbitalilor de electronul distinctiv, metalele se diferențiază în demente din grupele principale ale sistemului periodic (metalele reprezentative) , în demente tranziționale (de tip d) și în lantanide și adinide (metale tranziționale de tip /) în atomii elementelor din grupele principale ale sistemului periodic, electronul distinctiv se găsește în orbitali s sau p ai stratului exterior, în atomii elementelor tranziționale — în orbitali d ai stratului penultim, iar în cei ai lantanidelor și actinidelor — în orbitali f ai stratului antepenultim Metalele tranziționale (de tip d) au toate proprietățile generale caracteristice metalelor, dar datorită naturii particulare a electronilor d prezintă și alte proprietăți, fundamentale, care nu se întîlnesc la metalele reprezentative, actinide și lantanide [ , Majoritatea metalelor cristalizează în rețea cubică cu volum centrat (CVC), în rețea cubică cu fețe contrate (CFC) și în rețea hexagonală compactă (HC) Aceste rețele se caracterizează prin com-pactitate și simetrie în rețeaua cubică cu volum centrat (CVC) atomii sînt situați în cele opt colțuri și în centrul celulei elementare (fig , a), numărul de coordinare ] Fig Rețea cubică cu volum ccn trat (CVC) · Fig Interstițiile în rețeaua cubică cu volum centrat Fig Rețea cubică cu fețe centrate (CFC) fiind , iar numărul (fV) de atomi aferenti celulei elementare — egal cu * (N = + - / = ) Atomii fiind asimilați cu sfere rigide tangente după direcțiile diagonalelor spațiale (fig , b), între raza atomică r și parametrul rețelei a se stabilește egalitatea r = - a Rețeaua CVC are un grad de compactitate de %**) Interstițiile rețelei sînt de două tipuri (fig ), diferențiate după mărime, și anume mici — numite și interstiții octaedrice (centrele atomilor care delimitează interstițiul descriu un octaedru) — și mari, numite interstiții tetraedrica, deoarece centrele atomilor care le delimitează formează un tetraedru Interstițiile octaedrice într-o celulă elementară sînt în număr de și au dimensiunea de , a, egală cu distanța dintre atomi în centrele muchiilor Ca urmare, în aceste interstiții pot pătrunde atomi străini de rază , a, fără să cauzeze deformarea elastică a rețelei Interstițiile tetraedrice sînt în număr de (cîte pe fiecare față a cubului, deci: · / = ) și au raza -egală cu , я, aproape dublă decît a interstițiilor octaedrice; în consecință, în interstițiile tetraedrice pot pătrunde atomi străini cu dimensiuni aproape duble față de cei din interstițiile octaedrice [ ] Dintre metalele care cristalizează în rețeaua cubică cu volum centrat se menționează V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, a — Fe în rețeaua cubică cu fețe centrate (CFC) atomii ocupă cele opt colțuri și centrele celor șase fețe ale celulei elementare (fig ); această ordonare a atomilor corespunde unui număr de coordinare egal cu Numărul (A) de atomi care se repartizează la o celulă elementară este de (N = · / + + - / = ) Din considerente geometrice (atomii — considerați sferici — sînt tan-genți între ei pe direcția diagonalelor fețelor cubului) între raza atomică și parametrul (¿г) rețelei se stabilește relația r = —— Gradul de umplere ♦ Numărul de atomi (ДГ) care revine unei celule elementare se stabilește din relația: w = jV, + L Nf + L Nc în care: Ni reprezintă numărul de atomi din interiorul celulei; Nf — numărul de atomi dispuși în centrele fețelor celulei și care sînt comuni la două celule ; Nc — numărul de atomi situați în colțurile celulei și care sînt comuni la opt celule ** Gradul de compactitate sau umplere (φ) reprezintă raportul dintre volumul ocupat -de atomii metalului ce revin unei celule elementare șl volumul celulei; în calcul atomii sînt asimilați cu sfere rigide de rază r egală cu raza atomică ’ I - ï α b Fig Rețea hexagonală compactă ° (compactitate) este de %, valoare care caracterizează sistemele cu com-pactitate foarte mare Interspațiile atomice sînt, ca și în rețeaua cubică cu volum centrat, ocțaedrice și tetraedrico, dar în această rețea ^interstițiile mari sînt ocțaedrice, iar cele mici — tetraedrice Interstițiile ocțaedrice, în număr de , sînt situate în centrul ( interstițiu) și în centrele muchiilor ( : = interstiții) celulei elementare; dimensiunile lor permit pătrunderea unor atomi străini cu raza / = , я Interstițiile tetraedrice sînt în număr de și au dimensiuni foarte reduse (pot conține atomi străini cu raza y = , a) Din rîndul metalelor care cristalizează în rețea cubică cu fețe centrate fac parte Cu, Ag, Au, Pb, γ—Fe, β—Co, Ni în rețeaua hexagonală compactă atomii sînt dispuși în trei plane paralele (fig , a, b) în planele inferior și superior (planele bazale) atomii ocupă cele șase colțuri și centrul bazei hexagonale și deci în fiecare din aceste plane sînt localizați cîte atomi în planul intermediar, la jumătatea înălțimii prismei hexagonale, se află atomi dispuși în vîrfurile unui triunghi echilateral (fig , c) ; aceste vîrfuri sînt centrele a trei prisme triunghiulare alternative din totalul de șase rezultate din împărțirea prismei hexagonale (fig , c) ; față de axa verticală de simetrie a prismei hexagonale, fiecare din cele trei vîrfuri este deplasat spre exterior la o distanță de / Ținînd seamă că atomii — sfere rigide de rază / — dispuși în rețeaua hexagonală (fig , b) sînt tangenți între ei, din considerente geometrice rezultă : r=a/ (a — latura hexagonului), c = a si deci с/a = ^ /V = , Ѵз Ѵз (с — reprezintă înălțimea prismei hexagonale) Raportul real с/a, corespunzător metalelor care cristalizează în rețea hexagonală compactă, înregistrează abateri față de valoarea stabilită de , , de la , în cazul beriliului, la , pentru titan, , pentru cobalt și magneziu și pînă la I, ^—corespunzătoare zincului [ ]; aceste abateri sînt atribuite, în general formei elipsoidale a acestor specii de atomi, unii fiind aplatisați (de exemplu, atomii de beriliu), iar alții — alungiți (în cazul zincului) Numărul atomilor ce revin unei prisme hexagonale este N = ( atomi în poziții interne, · • / = atom în centrele planelor bazale și · * / = atomi în colțuri) ; raportînd numărul de atomi la o celulă elementară, ilustrată în figura II , d (prisma hexagonală rezultă din alăturarea a trei celule elementare), se obține [ , ]: N = — ІЗ + ·— + — = ( ) I ) Gradul de umplere (φ) este de %, egal cu cel al rețelei CFC, iar numărul de coordinare este egal cu , un atom din edificiul cristalin — de exemplu atomul situat în centrul hexagonului bazai — fiind înconjurat de alti atomi Dintre metalele care cristalizează în rețea hexagonală compactă se menționează Be, Mg, Zn, Cu, Ti, Zr, a-Co ’ Rețelele cubica cu fețe centrate (CFC) și hexagonală compactă (HC) prezintă — după cum s-a arătat — aceeași compactitate, foarte ri dicată, de % și același număr de coordinare egal cu ; ele constituie cele două moduri de împachetare a unor sfere rigide, în condiții de compactitate maximă, prin aranjamente periodice distincte în rețeaua cubică cu fețe centrate straturile atomice de compactitate maximă apar în planul diagonal spațial, iar în rețeaua hexagonală compactă —· în planul bazai, distribuția atomilor în strat fiind identică în ambele rețele [ ] Un număr redus de metale cristalizează în alte rețele, decît cele examinate ALIAJE CARACTERISTICI STRUCTURALE Aliajele sînt materiale metalice, omogene sau eterogene, formate din două sau mai multe elemente chimice (componenți) în funcție de numărul componenților se deosebesc aliaje binare, ternare, ciiaternare, patinare Componentul de bază, cantitativ predominant, este întotdeauna un metal, iar celălalt sau ceilalți componenți aflați în proporții mai reduse pot fi metale sau nemetale Totalitatea aliajelor alcătuite din aceiași componenți, de exemplu din doi componenți, dozați în proporții variabile, care acoperă întreaga întindere a domeniului de concentrații, constituie un sistem de aliaje Majoritatea metalelor sînt miscibile în topitură în orice proporție; la solidificare componenții pot manifesta miscibilitate nelimitata, miscibilitate parțiala sau imiscibilitate completa Componenții miscibili în orice proporție în stare solidă formează o serie izomorfă de soluții solide pe întregul interval de concentrații al sistemului de aliaje Soluțiile solide se caracterizează prin rețea cristalină unică, alcătuită din două sau mai multe specii de atomi ; parametrii rețelei și proprietățile fizice ale aliajului de compoziție definită diferă infinitezimal față de cele ale compozițiilor vecine [ ] Componenții care manifestă miscibilitate limitată în stare solidă formează soluții solide terminale sau primare', domeniul de existență al acestor soluții solide se întinde — pe axa concentrațiilor — de la unul din com-Oonenții puri ai sistemului de aliaje, care constituie solventul soluției, pînă ta concentrația maximă corespunzătoare solubilității componentului dizolvat Pe întregul domeniu de existență al soluției solide terminale rețeaua cristalină a solventului se păstrează După modul de dispunere a atomiloi* în rețea se deosebesc soluții solide de substituție sau de înlocuire (fig , a) și soluții solide interstițiale sau de pătrundere (fig , &) în soluțiile solide de substituție, de exemplu în cazul unui aliaj Atom in Atom de substituție (B) tom de Fig Soluții solide Atom de A W I Ътг A-B, atomii dementului de aliere B (fig^ , a) înlocuiesc în rețeaua Cl istallila a metalului de baza A о parte din atomii acestuia (A) Aceste înlocuiri, mai cu seama in concentrații mai mari, produc distorsionarea rețelei cristaline a solventului (A) Parametrii rețelei soluției solide cresc dacă atomii de substituție (B) au diametre atomice mai mari decît atomii de A și dimpotrivă, scad, daca atomii de B au diametre atomice mai mici decît atomii de A ■^ ^ sl?nalea iețe^e^ cristaline a solventului datorită prezenței atomilor străini determina creșterea durității și a rezistențelor mecanice, o oarecare diminuai e a plasticității, cum și modificări ale proprietăților fizice Distribuția atomilor de specii diferite în rețeaua cristalină a soluției solide are, în general, un caracter întîmplător; soluțiile solide cu o asemenea distribuție se numesc dezordonate în unele soluții solide de substituție, la temperaturi joase — ca urmare a diminuării influenței factorului entropie asupra energiei libere — are loc o distribuție regulată a atomilor de specii diferite în rețea; aceste soluții solide se cunosc sub denumirea de soluții solide ordonate Soluțiile solide în mai multe sisteme de aliaje, de exemplu Cu—Zn, Fe-Al, Fe-Si, Ni-Μη, sînt dezordonate la temperaturi ridicate și ordonate la temperaturi joase Ordonarea determină creșterea durității, rezistențelor mecanice și conductibilității electrice a aliajelor [ ] Formarea soluțiilor solide de substituție cu miscibilitate nelimitată poate deveni posibilă în condițiile în care componenții au același tip de rețea (izomorfismul rețelelor), razele lor atomice sînt foarte apropiate (dacă diferența între razele atomice depășește % solubilitatea în stare solidă devine foarte mică), pozițiilor lor în sistemul periodic sînt învecinate (ca urmare, diferența de electronegativitate între componenți este mică) și concentrația electronică (definită prin raportul dintre numărul electronilor de valență și numărul de atomi ai aliajului) nu depășește o anumită valoare critică (care la metale cu rețea cubică cu fețe centrate este de aproximativ , , la cele cu rețea CVC în jur de , și la metalele cu rețea HC de / ) [ ] în soluțiile solide de pătrundere atomii elementului de aliere, caracterizați prin diametre atomice mici (dH = , Â, dN = , Â, dc = , Â, dB = = , Â) —mult mai mici decît ai solventului — sînt distribuiți în interstițiile rețelei cristaline ale metalului de bază (solventului), care, în general, este un element tranzițional Cele mai importante soluții solide interstițiale se întîlnesc în aliajele fierului cu carbonul Diametrele atomilor elementelor de pătrundere (aliere) fiind mai mari (cu excepția hidrogenului) decît dimensiunile interstițiilor dintre atomii solventului, se produc deformări elastice însemnate în rețeaua componentului de bază, însoțite de modificarea importantă a proprietăților mecanice ale acestuia, chiar la concentrații mai mici Interstițiile din rețeaua solventului putînd fi ocupate numai într-o proporție redusă (datorită distorsionării rețelei și tensiunilor mari ce iau naștere), solubilitatea elementelor de aliere în componentul de bază este foarte mică Componenții care manifestă imiscibilitate completă în stare solidă se separă din topitură la solidificare — fiecare cristalizînd separat — și formează sisteme eterogene, numite amestecuri mecanice, pe întregul domeniu de existența al sistemului de aliaje Numărul fazelor care alcătuiesc sistemul este egal cu numărul componenților într-un sistem binar (fig , a), verticala de compoziție corespunzătoare amestecului eutectic împarte domeniul de existența al sistemului de aliaje în două părți; amestecurile din partea, stingă a v'ei^“ calei constituie aliajele hipoeutectice, iar cele din dreapta verticalei aliaje t hipereutectico ale sistemului binar A—B Il ' III IV V I I i ! Curbalichidus О ώ д % В В О -% А b Fig Sistem de aliaje binare amestecuri mecanice : a —diagrama de echilibru; b — microstructura aliajelor (&х—hipoeutectic, & — eutectic, b — hipereutectic) • Ì X £ ** * Г * · « · { h * J'| * ч ¿ ' * · * i · V · >· ^ : * # • ' ® w * A ·* *'ț · · * ** · ’ ^ * · - · »*^M| >· · w - * · * · * Eutecticul este un constituent structural eterogen, un amestec mecanic fin de două (sau mai multe) faze, rezultat din descompunerea unei soluții lichide (topitură de componenti) la temperatură constantă (temperatura eutectică) Structura eutecticului, într-un sistem de aliaje binare, este alcătuită dintr-un amestec mecanic E (A + B), cu compoziția eutectică, format din doi componenți și două faze solide: A și В (fig , & )· Sub raportul microstructurii eutecticele se grupează în două tipuri principale : cu microstructura regulata — formă frecventă și preferată — și cu microstructura neregulata (în cazuri mai rare) Microstructura regulată poate prezenta morfologie lamelara — lamelele de component A altemînd cu lamelele de component В — sau în baghete (baghetele dispuse paralel ale unei faze fiind distribuite în masa continuă sau matricea reprezentată de cealaltă fază) Microstructura neregulată poate fi parțial sau total neregulată și se particularizează prin caracterul metalic și habitusul cristalin alotriomorf al unei faze și caracterul semimetalic și habitusul cristalin idio-morf al celeilalte faze [ ] în intervalul de temperaturi cuprins între curbele lichidus și solidus se separă din topitură, în decursul răcirii, cristale de A în domeniul amestecurilor hipoeutectice și cristale de В în cel al amestecurilor hipereutectice, iar compoziția fazei lichide se modifică continuu (în urma pierderii de component A și respectiv B), pînă la temperatura eutectică TE, cînd devine identică cu a amestecului eutectic CE Structura aliajelor hipoeutectice, la solidificare, este formată din cristale de component A și amestec mecanic eutectic E (A + B), iar a aliajelor hipereutectice — din cristale de component В și amestec mecanic eutectic Е(Л + В) ; deci, aliajele hipo și hipereutectice sînt alcătuite din doi constituerai structurali: componentul A sau В și amestecul mecanic eutectic E(A + B) și din două faze: A și B Componenții care prezintă miscibilitate limitată în stare solidă formează la solidificare un sistem de aliaj e din care unele sînt soluții solide, iar altele — amestecuri mecanice (fig ) Domeniile de existență ale soluțiilor solide terminale a (de component В în A) și β (de component A în B) — formate ’ în vecinătatea celor doi componenți — sînt limitate de solubilitățile CB (a componentului В în Л) și CA (a componentului A în B) în intervalul de compoziții cuprins între CB și CA (fig ) — corespunzător lacunei de miscibilitate — se formează Fig Constituenți structurali și fazele unui sistem de aliaje alcătuit din soluții solide terminale și amestecuri mecanice amestecuri mecanice Amestecul eutectic, de compoziție invariabilă (eutec-tică), este alcătuit dintr-un singur constituent structural Β (α + β) și din două faze: a și β Aliajele hipoeutectice și hipereutectice sînt formate din doi constituenți structurali α + Β (α + β) și respectiv В (a + β) + β și din două faze: oc și β Componenții aliajelor care manifestă imiscibilitate completă sau misci- bilitate limitată în stare solidă pot forma compuși chimici (compuși definiți) Compușii definiți au compoziții definite, corespunzătoare unor rapoarte determinate între elementele chimice componente, exprimate — în cazul aliajelor binare — prin formule de tipul AmBn (m și n fiind numărul de atomi din fiecare din cele două elemente A și B) ; la formarea lor legile valenței chimice sînt arareori respectate; cristalizează în rețele diferite de cele ale componenților și se caracterizează prin proprietăți mecanice remarcabile, îndeosebi prin duritate mult mai mare decît a componenților Unii compuși au compoziție constantă (de exemplu Fe C), în timp ce alții au compoziție variabilă, puțind exista într-un domeniu — mai îngust sau mai larg — de concentrații și forma soluții secundare care păstrează rețeaua cristalină a compusului și, cu oarecari variații, proprietățile acestuia (soluțiile solide secundare au domenii de existență care nu ajung pînă la nici unul din componenții puri ; ele se axează pe compoziția și rețeaua unui compus definit) Compușii definiți pot forma soluții secundare cu unul din componenții A sau B, cu amîndoi sau cu un al treilea element de aliere C; menținerea rețelei cristaline a compusului la formarea soluției secundare, pe intervalul de existență al acesteia, se explică prin înlocuirea unui număr, în exces, de atomi din rețea (de exemplu atomi de C înlocuiesc atomi de A sau В din rețea) Compușii definiți stoechiometrici împreună cu soluțiile lor solide secundare se numesc faze intermediare [ ] Spre exemplificarea celor menționate în aliniatul precedent cum și în scopul stabilirii structurilor care se formează în sistemele de aliaje cu compus definit se vor examina, în cele ce urmează, diagramele de echilibru din figu- rile și Componenții, în diagrama de echilibru din figura ILS, manifestă imiscibilitate completă și formează compusul definit de compoziție Л/nB„ Diagrama G» E G) « IV V VI I та I L+АрпВп ‘ I а are loc într-un interval de concentrații limitat; la temperatura normală sistemul de aliaje este alcătuit din soluțiile solide а și β și dintr-un amestec bifazic (α + β) (fig ) într-un sistem binar de aliaje amestecuri mecanice, eutecticul înregistrează transformări alotrope la aceeași temperatură la care fiecare dintre compo-nenți trece dintr-o stare cristalină în alta ; eutecticul rezultat în urma transformării se numește eutectic transformat (fig ) Transformări datorite variației solubilității în majoritatea sistemelor de aliaje alcătuite din componenți parțial miscibili în stare solidă are loc la răcire — sub curba solidus, pînă la temperatura normală — diminuarea solubilității dizolvaților în soluțiile solide din sistem (fig ); curba de variație a solubilității (curbele C'B — CB și C'A — CA din figura Л ) are o alură exponențială și se numește curba solvus Fenomenul se explică prin diminuarea influenței factorului entropie cu scăderea temperaturii și prin micșorarea influenței temperaturii asupra difuziei atomilor, în decursul răcirii pe intervalul curbei solvus (de la CB la Cf) se separă din soluția a, la limita grăunților, soluție β secundară în urma transformării, la toate concentrațiile (C) CB α' ; faza β este denumită convențional anstenită (deși poate să nu fie austenită), iar faza a' —martensită în condițiile în care temeratura de transformare polimorfă sau eutectoidă este ridicată (de exemplu, în cazul oțelurilor), la viteze mici de răcire s-ar produce transformările de fază β —> α (a reprezintă o fază de echilibru, de exemplu o modificație alotropică) sau β —> —» ocj -f- α (ai + a constituie un amestec de faze de echilibru) ; datorită răcirii cu viteză mare, definită, în locul fazelor de echilibru α sau ai + a se formează faza a'—martensită în condițiile menționate, proprii oțelurilor, martensită rezultată este o fază metastabilă, care se formează în locul unei faze de echilibru Transformarea martensitică are loc la temperaturi joase, se produce fără modificarea compoziției chimice, dar cu modificarea rețelei cristaline (determinată de deplasările simultane și coordonate ale unor grupări de atomi) ; între rețeaua cristalină a fazelor inițială și finală se stabilesc relații de orientare cristalografică [ ] Se cunosc trei tipuri morfologice de martensită : martensită în șipci (cu cristale în formă de șipci lungi și subțiri, cu grosimi de la , μιη la cîțiva micrometri, dispuse paralel în pachete dense), martensită în plachete cunoscută și sub denumirea de martensită aciculară (alcătuită din cristale mai mari, care pot fi văzute uneori și la microscopul optic, în formă de plăci lenticulare subțiri) și martensită în foi, care se formează în aliajele Fe-Μη și este constituită din cristale în formă de plăci cu grosimi foarte mici [ ] Revenirea se efectuează după călire, în scopul aducerii materialului într-o stare mai apropiată de starea de echilibru (și eliminării tensiunilor interioare care iau naștere la călire) în procesul de revenire nu au loc transformări de fază în stare solidă, iar răcirea este lentă (v § ); ca urmare, se înregistrează o creștere a grăunților, cu atît mai pronunțată cu cît revenirea este mai înaltă Revenirea însoțită de precipitarea în soluțiile solide suprasaturate — obținute prin călire de punere în soluție — de compuși definiți dispersați fin, se numește îmbătrînire (v parag ); îmbătrînirea determină creșterea durității, rezistențelor mecanice și, adeseori, a fragilității Tratamente termochimice Tratamentele în urma cărora materialele metalice realizează în stratul superficial o modificare a compoziției chi- mice prin îmbogățirea suprafeței cu diferite elemente fată de cea din profunzimea lor, se numesc tratamente termochimice ’ d d Modificarea compoziției chimice a stratului superficial — și deci si a unor P Tb V T Se! dat°reȘte саРасі^“ materialului metalic de’ a dizolv! Z-m te e emente chimice, metale sau nemetale ; procesul avînd caracter difuzio-nal este influențat favorabil de încălzirea materialului în funcție de elementul chimic care se dizolva și îmbogățește stratul superficial al materialului metalic, tratamentul termochimic se numește alitare (saturare cu aluminiu), cro-mizare (saturare cu crom), cementare (saturare cu carbon), nitrare (saturare CU cLZOt J PROPRIETĂȚI COROZIUNEA METALELOR PROPRIETĂȚI MECANICE SI DEFORMATII * Proprietăți mecanice ale elementelor metalice și compușilor definiți Proprietățile mecanice ale elementelor metalice variază într-un interval întins de valori Spre exemplificare: duritatea în scara Mohs a metalelor din grupele principale variază de la , — în cazul Cs — pînă la — , duritate corespunzătoare elementului Be, iar a metalelor tranziționale — de la , (pentru Cd) pînă , , care este duritatea reniului (Re) în grupele principale duritatea variază după o anumită regularitate: scade în grupe (cu excepția Ba) cu creșterea numărului atomic și crește în perioade cu mărirea numărului atomic — regularitate care nu se mai păstrează în cazul metalelor tranziționale O regularitate relativ satisfăcătoare privind variația proprietăților elementelor metalice se poate stabili pe baza noțiunii de valența metalică, introdusă de Pauling, definită prin numărul electronilor care participă la formarea legăturilor într-un metal și a cărei valoare este cuprinsă între și [ ] O ilustrare a unei astfel de corelații este prezentată în tabelul И , pentru meta- Tabelul ILI Valența metalică și duritatea metalelor din perioada (prima perioadă lungă) [ , , ] Grupa IA HA IIIB IVB VB VIB VIIB VIII в IB II в III А Metalul К Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Со Ni Cu Zn Ga Valen ța metalică v> Duritatea (Scara Mohs) , , - , , , , , — , , — , , , , — , , - , , - , lele din prima perioadă lungă, care cuprinde mai multe metale tehnice între care și fierul — metalul cu cea mai largă utilizare în tehnică Cu cît atomul unui metal are mai mulți electroni de valență și deci are valență metalică mai ridicată, cu atît numărul legăturilor metalice pe care le poate forma este mai mare Legarea simultană a urmi atom de un număr mare de alți atomi în rețeaua cristalină se explică prin caracterul nesaturat, nelocalizat și nedirijat în spațiu al legăturii metalice J Metalele cu un număr mare de legături metalice manifestă duritate, rezistență mecanică și densitate mari, temperatură de topire ridicată și au raze atomice mai mici ] ; ca urmare, proprietățile valoroase ale metalelelor tranzi-ționale sînt rezultatul valenței lor metalice ridicate și deci a numărului mare de legături metalice [ ] Metalele manifestă elasticitate și plasticitate; consecință a proprietății de plasticitate, metalele sînt ductile și maleabile Plasticitatea metalelor este atribuită legăturii metalice, lipsei de orientare în spațiu a acestei legături [ ], posibilității de schimbare a pozițiilor ocupate do atomi, unii în raport cu alții, în timpul deformării sub sarcină, toți atomii rămînînd însă legați prin norul de electroni comuni ai benzilor de valență [ ] Compușii definiți se caracterizează prin duritate, mult mai mare decît a componențelor și a elementelor metalice în general, și prin fragilitate Interesul practic al compușilor definiți rezidă din proprietățile lor mecanice, datorită cărora exercită funcție de durificare în aliaje Durificarea metalelor Durificarea metalelor se realizează prin aliere, prin deformare plastică la rece (ecruisare) și prin tratamente termice Toate procesele de durificare se fundamentează pe îngreunarea sau împiedicarea mișcării dislocațiilor, prin mecanisme specifice; datorită creării unor noi obstacole care se opun mișcării dislocațiilor, pentru producerea deformării devine necesară aplicarea unei sarcini mecanice superioare, care dă naștere unor tensiuni normale și tangențiale mai mari Ca urmare, limita de curgere, tensiunea tangențială critică la alunecare, rezistența la tracțiune, duritatea, rezistența la uzură cresc, iar plasticitatea, alungirea la rupere, stricțiunea și reziliența scad Unele procese de durificare nu influențează descrescător proprietățile de plasticitate Alierea are un caracter general de durificare, ilustrat în figura , pe baza regulilor lui Curnacov Proprietățile mecanice ale aliajelor soluții solide variază după o curbă care înregistrează un maximum ; în zona punctului maxim proprietățile aliajelor sînt superioare celor ale ambilor componenți; influența elementelor de aliere începe să se manifeste chiar la concentrație redusă, crescînd cu mărirea acesteia, evoluție ilustrată în figura , din care se constată creșterea rezistenței la tracțiune a fierului prin aliere cu ele- ni IV Fig Variația proprietăților aliajelor metalice (regulile lui Curnacov): a—diagrame de echilibru; b— variația proprietăților mecanice; c—variația proprietăților de plasticitate α Fig Durificarea prin formare de soluții solide: ά cieșteiea prin aliere a rezistenței la tracțiune a fierului; b — creșterea coeficientului de ecruisare cu concentrație de magneziu in soluțiile solide pe bază de aluminiu Deformata reala (unități arbitrare)· b mente chimice metalice și nemetalice (fig , a) și creșterea modulului de plasticitate (coeficientul de ecruisare) cu concentrația de magneziu în soluțiile solide pe bază de aluminiu (fig , b) în același timp și proprietățile de plasticitate variază după o curbă, care înregistrează un minim în dreptul verticalei de compoziție, corespunzătoare valorii maxime a proprietății mecanice într-un sistem de aliaje-amestecuri mecanice cu transformare eutectică, variația proprietăților este liniară, proprietățile nici unui aliaj din sistem neputînd depăși proprietățile ambilor componenți Diagrama de echilibru a unui sistem de aliaje-amestecuri mecanice cu compus definit (fig , III a) este alcătuită din două cîmpuri, separate prin verticala de compoziție a compusului definit Am Bn, fiecare cîmp reprezentînd un subsistem elementar cu eutectic ; proprietățile aliajelor din sistem variază liniar, prezentînd o valoare extremă pentru compoziția corespunzătoare compusului definit în cazul sistemelor de aliaje binare formate din soluții solide terminale și din amestecuri mecanice, proprietățile variază curbiliniu în domeniile soluțiilor solide și cvasi-liniar în cel de amestecuri mecanice, corespunzător lacunei de miscibilitate (fig , IV) Regulile lui Curnacov au un caracter indicativ și o valoare orientativă, unele aliaje și proprietăți abătîndu-se de la aceste regularități simple ; de exemplu, abateri de la variația liniară ale unor proprietăți ale aliajelor fier-carbon (v § ); totuși ele constituie un mijloc semnificativ de interpretare a sensurilor de variație ale proprietăților aliajelor Se admite că durificarea exercitată de atomii străini dizolvați (durificarea prin formarea soluțiilor solide) are loc prin trei mecanisme (Cottrell, Fisher și Suzuki) Primul mecanism, care se examinează în cele ce urmează, se numește mecanismul Cottrell și se fundamentează pe blocarea dislocațiilor de către „atmosferele" de atomi străini segregați în jurul dislocațiilor [ ] Solu-bilitatea atomilor străini este mai mare în vecinătatea dislocațiilor decît în altă parte a metalului de bază [ ], ceea ce se explică prin diminuarea energiei cristalului (energia unui cristal care conține dislocații și atomi străini dizolvați se reduce dacă atomii străini segregă în jurul dislocațiilor) ; ca urmare, în jurul dislocațiilor se formează concentrări de atomi străini, numite atmosfere de impurități Efectul durificator în mecanismul Cottrell rezultă din necesitatea aplicării unei sarcini suplimentare și deci mobilizării unei tensiuni mai mari — decît cea în solventul pur — pentru desprinderea dislocației din atmosfera sa de impurități, în cursul procesului de alunecare Mecanismul Fisher se bazează pe existența domeniilor de ordine la scurtă distanță (locală) și acționează în soluțiile solide de substituție în aceste soluții, alcătuite din componenți cu atomi de mărimi diferite, realizarea unei împachetări geometrice mai strìnse — însoțită de micșorarea tensiunilor din rețea și a energiei interne a cristalului — este determinată de tendința ca un atom să fie înconjurat în mod preferențial de atomi de specie diferită Necesitatea mobilizării unei tensiuni suplimentare la producerea alunecării, față de cea în solvent, se explică prin distrugerea parțială — în procesul de alunecare (de mișcare a dislocațiilor în planul de alunecare) — a configurațiilor de joasă energie reprezentate de domeniile de ordine la scurtă distanță (ceea ce presupune un consum de lucru mecanic) [ ] Acest mecanism de durificare intervine cu o pondere mai mare în soluțiile solide concentrate Mecanismul Suzuki are la bază segregarea atomilor străini în planul defectului de împachetare cuprins între dislocabile parțiale ale unei dislocații extinse Segregarea atomilor în mecanismul Suzuki este de natură electrochimică Smulgerea dislocației extinse de impuritățile segregate presupune mobilizarea unui efort suplimentar — față de cel în solvent — și explică durificarea Durificarea metalelor prin formarea de aliaje eterogene se datorește particulelor dure de fază dispersată—element de aliere sau, îndeosebi, compus definit — care blochează mecanic mișcarea dislocațiilor Acest proces de durificare se numește durificare prin dispersie și intervine în cazul aliajelor tehnice a căror structură este alcătuită dintr-o matrice ductilă formată dintr-un metal sau dintr-o soluție solidă și o dispersie de particule de fază secundară dură Blocarea mecanică a dislocațiilor este cu atît mai eficientă cu cît duritatea particulelor este mai mare, iar distanța (λ) dintre particule este mai mică Particulele dure nu pot fi traversate de dislocații, iar trecerea dislocației între particule și deformarea plastică a aliajului are loc la o tensiune tangențială Pig , Variația cu temperatura de revenire a caracteristicilor mecanice ale unui oțel carbon ( , % C) [ ] cr cu atît mai mare cu cît distanța λ este mai mică (b reprezintă vectorul Burgers) Micșorarea distanței dintre particule poate fi obținută prin mărirea concentrației sau creșterea gradului de dispersie a fazei secundare A doua modalitate — distribuția și dimensiunea particulelor de fază secundară — este condiționată și controlată de tratamentul termic aplicat Oțelurile recoapte și oțelurile călite și revenite se durifică prin dispersie în raport cu influența pe care o exercită asupra structurii, tratamentele termice au efect de durificare sau de înmuiere Calirea are efect de durificare, în timp ce revenirea de înmuiere, și care se accentuează cu creșterea tempe-raturii ( ig ) Recoacenle, in funcție de particularitățile tratamentului termic, po exercita o acțiune de înmuiere (de exemplu recoacerea de globulare) sau de ușoară durificare (de exemplu recoacerea de normalizare) Durificarea martensitică (a martensitei din oțeluri) se realizează prin mai multe procese ^Finisarea granulației, ca efect al micșorării cristalelor de martensită, determină un proces de durificare structurală, caracterizat prin creșterea proprietăților de rezistență fără diminuarea proprietăților de plasticitate; durificarea structurală determinată de finisarea granulației are un caracter general, jnefiind caracteristică numai martensitei; toate procesele de tratare mecanică sau termică care conduc la obținerea unei granulații fine determină durificarea materialelor metalice, expresia cantitativă a durificării rezultînd din relația ( ), propusă de P e t c h Un alt proces de durificare se produce prin interacții între dislocații ; acest efect este important în martensită în șipci, care se formează cu o mare densitate de dislocații, în acest tip de martensită majoritatea carbonului, în soluție, fiind segregat în jurul dislocațiilor Pe de altă parte, prezența sistematică a atomilor de carbon în anumite interstiții octaedrice, în martensită, dă naștere unor cîmpuri de tensiuni bipolare care acționează foarte eficace în blocarea dislocațiilor ; mecanismul de durificare se realizează prin interacția elastică între dislocații și cîmpurile de tensiuni ale atomilor individuali [ ] Un alt efect durificator decurge din gradul foarte ridicat de suprasaturare în carbon, obținut prin transformarea martensitică, și deci a concentrației mari de atomi străini solviți în timpul călirii o parte din carbon iese din soluție și precipită sub formă de carburi (durificare prin precipitare) ; mecanismul și efectul de durificare determinat de particulele dure de precipitat sînt similare celor corespunzătoare durificării prin dispersie Durificarea prin precipitare se aplică anume în cazul unor metale moi (de exemplu aluminiu), în scopul obținerii de aliaje cu proprietăți mecanice superioare (de exemplu duralumin); acest proces de durificare (v § ) poate avea loc numai în condițiile în care solubilitatea la solidificare (temperatură înaltă) a fazei secundare — în mod obișnuit un compus definit — în metalul de bază, scade progresiv pînă la temperatura normală (deci diagrama de echilibru a sistemului binar prezintă o curbă solvus) ; durificarea se produce în urma precipitării fazei secundare, dură, dintr-o soluție suprasaturată, obținută prin călire de punere în soluție (fixarea la temperatura scăzută a structurii formate la temperatura înaltă) urmată de îmbătrînire (v § și fig ) Durificarea prin deformare plastică la rece sau ecruisarea devine operantă în condițiile alunecării în mai multe sisteme de alunecare (v § ) în stadiul I de alunecare (fig , curba B), după atingerea valorii criticii (тсг), tensiunea tangențială învinge forța Peierls-Nabarro și celelalte forțe adiționale care fixează dislocațiile și acestea încep să se deplaseze provocînd alunecarea ; alimentate de surse Frank-Read și întîmpinînd rezistență redusă^, dislocațiile provoacă o deformare relativ mare, fără o creștere importantă a tensiunii în stadiul II de ecruisare, ca urmare a începerii alunecării în mai multe sisteme de alunecare și declanșării mecanismului de blocare a dislocațiilor, deformarea plastică are loc în condițiile creșterii înseninate a tensiunii, și deci a durificării materialului metalic Blocarea dislocațiilor poate avea loc prin formarea barierelor Cottrell-Lomer la intersecția planelor de alunecare și prin formarea de trepte în dislocațiile în mișcare, care le reduc mobilitatea [ ] în stadiul III de ecruisare, modulul de plasticitate scade ca urmare a deblocării unora dintre dislocațiile blocate in stadiul precedent; deblocare caie se E w F » Ж » înregistrînd, în general, valori de ordinul IO- K" (la temperaturi cuprinse între și °C) Metalele alcaline au coeficienții de dilatare termică liniară ■ L cei mai mari ; de exemplu, litiul are coeficientul de dilatare termică liniară de · ~ K" , față de , · “ K" corespunzător fierului și de · ~G K’ — ' wolframului Se admite că între temperatura absolută de topire a unui metal și dilativitatea sa — exprimată prin coeficientul de dilatare volumică β — se I stabilește o relație de forma [ ] : i T, · β = const; ' ( ) i ’ potrivit relației ( ) rezultă că în intervalul de la zero absolut pînă la / temperatura de topire metalele înregistrează o dilatare volumică constantă, căreiaJ se atribuie o valoare de aproximativ %; din relația ( ) mai rezultă sensurile inverse de creștere a mărimilor Tt și β Coeficientul de dilatare termică al soluțiilor solide (neordonate) într-un sistem de aliaje binare variază, în general, după o curbă înregistrînd o valoare extremă la o concentrație definită, abaterea de la variația liniară cu concentrația fiind mai mare în cazul alierii cu metale tranziționale [ ] în aliajele eterogene coeficientul de dilatare termică variază liniar cu concentrația uneia dintre faze Unele aliaje au coeficienți de dilatare termică foarte mici în anumite intervale de temperaturi; de exemplu, aliajul Fe-Ni cu concentrație de , % Ni, numit invar, are un coeficient de dilatare liniară de , · “ K~l la temperatura de °C, mult inferior față de cei ai compo-nenților Prin aliere cu elemente cu valență mai mare și deci în urma creșterii concentrației electronice, coeficientul de dilatare termică crește Alierea, în cazul metalelor care prezintă transformări feromagnetice, poate avea o influență complexă, datorită modificărilor volumice determinate de starea de magnetizare [ ] Coeficientul de dilatare termică, în absența transformărilor de fază, crește continuu cu creșterea temperaturii Dintre solide, metalele pur e sînt cele mai bune conducătoare de căldură, conductibilitatea lor termică fiind de la de cîteva zeci pînă la de cîteva mii de ori mai mare decît a materialelor nemetalice Prezența impurităților în metale duce la diminuarea conductibilității termice ; de exemplu, conductibilitatea termică a fierului pur este de , W/m-°C, față de , W/m-°C, cît corespunde fierului tehnic (de puritate tehnică) [ ] Dintre factorii care influențează conductibilitatea termică se menționează temperatura, deformarea plastică, tratamentele termice, prelucrările mecanice Influența alierii se manifestă, cu aproximație, în același sens ca și pentru celelalte proprietăți, potrivit regulilor lui Curnacov, ilustrate în figura Proprietăți electrice Materialele metalice au proprietatea de a conduce curentul electric sub acțiunea unei diferențe de potențial Ele se caracterizează prin valori ridicate ale conductibilității electrice γ (care variază între IO și IO Ω- -пг ) Transportul de sarcină electrică sub acțiunea unui cîmp electric exterior se realizează prin deplasarea orientată a electronilor liberi, comportare care explică denumirea atribuită metalelor de conductori electronici Conductibilitatea electrică ridicată a metalelor se explică prin structura lor electronică (v cap și ) Pe această bază se explică de ce conductibilitatea electrică a metalelor din grupele I A (metalele alcaline) și I В (Cu, Ag, Au) este mai ridicată, metalele din grupa I В fiind însă mai bune conducătoare de electricitate decît cele din grupa I A, datorită volumelor atomice mai mici [ ] Conductibilitatea electrică este influențată nefavorabil de prezența impurităților (atomi sau ioni de metale străine) incluse în rețeaua metalelor pure și, în general, de orice imperfecțiuni care apar în rețeaua acestora; cu creșterea temperaturii conductibilitatea electrică scade, ca urmare a creșterii dezordinii în rețea Conductibilitatea electrică a aliajelor metalice variază, cu aproximație, potrivit regulilor lui Curnacov (fig ) Proprietăți magnetice într-un cîmp magnetic unele metale sînt respinse, iar altele sînt atrase sau puternic atrase Metalele respinse de cîmpul magnetic se numesc diamagnético, cele atrase — paramagnetice, iar metalele puternic atrase se numesc feromagnetice Metalele diamagnético, dintre care se menționează Cu, Zn și Pb, se caracterizează prin susceptibilitate magnetică negativă și foarte mică, cuprinsă între —IO” și —IO* și care nu variază cu temperatura; caracterul diamagnetic se explică prin structura electronică simetrică a atomilor, prin cuplarea tuturor electronilor, doi cite doi și tormarea de cîmpuri magnetice închise [ , ] într-un cîmp magnetic are loc o ușoara deformare a orbitalilor care generează un slab moment magnetic indus, proporțional cu tăria cîmpului și care se menține numai pe durata acțiunii cîmpului; momentul magnetic indus fiind opus cîmpului, metalele diamagnético smt respinse din cîmpul magnetic [ ] Metalele paramagnetice manifestă susceptibilitate magnetică pozitivă și foarte mică ( ~ IO" ), care, cu puține excepții, depinde de temperatură, și se caracterizează prin orientarea întîmplătoare a momentelor magnetice atomice [ ] Paramagne-tismul metalelor se explică prin prezența cîmpurilor magnetice necompensate determinate de structura electronică nesimetrică, consecință a unui sau mai multor electroni necuplați în orbitali diferiți; numărul mai mare de electroni necuplați (singulari) în structura electronică a metalelor tranzi-ționale explică paramagnetismul superior al acestor metale față de cel corespunzător metalelor din grupele principale La o temperatură caracteristică, numită temperatură de tranziție antiferomagnetica, metalele paramagnetice prezintă un maxim al susceptibilității magnetice și devin antiferomagnetice, cu orientare spontană antiparalelă a momentelor magnetice atomice, care se compensează reciproc [ , ] Magnetizarea metalelor paramagnetice încetează odată cu acțiunea cîmpului magnetizant exterior Sînt paramagnetice Li, Na, K, Rb, Cs, V, Cr, W, Nb, Ti, Mo, cum și altele Metalele feromag-netice se caracterizează prin momente magnetice mult mai mari (pînă la de IO ori mai mari) decît cele ale substanțelor paramagnetice, prin saturare magnetică (atingerea unui moment magnetic Joo— constant) la intensități relativ mici ale cîmpului magnetic și prin orientare spontan paralelă a momentelor magnetice atomice (momentele de spin ale electronilor necuplați) [ , ] Feromagnetismul se întîlnește la metalele ai căror atomi prezintă nivele interioare incomplete (de exemplu metalele din grupa fierului, care au nivelul ¿ incomplet), și se datorește momentelor magnetice de spin ale electronilor necuplați din atomi Susceptibilitatea magnetică a metalelor feromagnetice variază în funcție de intensitatea cîmpului și scade cu creșterea temperaturii; spre deosebire de substanțele paramagnetice a căror susceptibilitate magnetică scade continuu cu creșterea temperaturii, în cazul metalelor feromagnetice, la o temperatură caracteristică numită punct Curie (Tc), se produce o discontinuitate bruscă, nu numai a susceptibdității magnetice ci și a altor proprietăți, fără modificarea rețelei cristaline; la temperaturi peste cea corespunzătoare punctului Curie metalele feromagnetice devin paramagnetice Trecerea metalelor feromagnetice în paramagnetice constituie o transformare de fază de ordinul II și are un caracter reversibil Magnetizarea metalelor feromagnetice se păstrează și după dispariția cîmpului magnetic din exterior Metalele feromagnetice sînt în număr redus: Fe(Tc = °C), Co (Tc = °C), Ni (Tc = °C), Gd și alte cîteva lantanide Unele aliaje ale fierului, cu sau fără metale feromagnetice, manifestă feromagnetism superior fierului [ ] Alte proprietăți fizice Metalele sînt opace, iar pe suprafața netedă și neoxidată prezintă luciu caracteristic, numit luciu metalic; majoritatea metalelor au — pe suprafața proaspăt tăiată — culori de la cenușiu închis la alb argintiu (strălucitor) ; fac excepție aurul și cuprul care au culoarea gălbuie-roșcată și cesiul care este alb-auriu Compușii celor mai multe metale tranziționale prezintă diverse nuanțe de culori; majoritatea combinațiilor vanadiului, cromului, manganului, fierului, cobaltului, nichelului și cuplului sînt puternic colorate, culoarea depinzînd nu numai de numărul atomic al elementului metalic, ci și de starea de oxidare și, intr-o oarecare măsură, de natura elementului nemetalic sau anionului cu care metalul este combinat; culoarea acestor compuși este asociată cu prezența unui nivel incomplet de electroni, compușii cu structură electronică simetrică fiind, în general, incolori [ ] Opacitatea metalelor (radiațiile din spectrul vizibil nu trec prin metale) se datorește capacității electronilor de valență de pe nivelele benzilor de energie de a absorbi în întregime energia luminoasă (care le mărește energia cinetică), iar luciul caracteristic se explică prin reflexia luminii de pe suprafața metalică Densitatea metalelor variază — în limite largi — proporțional cu masa atomică și invers proporțional cu volumul atomic, fiind influențată de temperatură Litiul este cel mai ușor metal (p = , g/cm , la °C), iar osmiul — cel mai greu (p = , g/cm , la °C) Se consideră în mod convențional, ca limită între metalele ușoare și cele grele, densitatea de , g/cm [ ] STABILITATEA CHIMICĂ A METALELOR COROZIUNEA Șl PROTECȚIA ÎMPOTRIVA COROZIUNII * · Coroziunea Procese de coroziune Coroziunea metalelor are loc prin reacții chimice (coroziune chimică) și, în particular, prin procese de oxido-reducere (coroziune electrochimică), cum și prin procese biochimice și la temperaturi ridicate sub influența metalelor topite [ , ] Coroziunea chimica se manifestă în urma reacțiilor eterogene între metal și mediu ; se menționează, ca frecvente și tipice, coroziunea în soluțiile de neelectroliți și coroziunea în medii oxidante uscate (gazoase), la temperaturi înalte; produsele de coroziune (oxizi, sulfați, cloruri) rămîn, în general, pe suprafața expusă a metalului, formînd pelicule de coroziune, cu sau fără funcție de protecție Coroziunea electrochimică apare la suprafața de contact a metalului cu o soluție de electrolit și se caracterizează prin prezența curentului electric în timpul manifestării fenomenului distructiv, generat de procesele electro-chimice care se dezvoltă la limita celor două faze, pe care le străbate Coroziunea, care este controlată de legile cineticii electrochimice, presupune desfășurarea paralelă a două tipuri de reacții pe suprafața metalică : un proces anodic de ionizare (oxidare) a metalului (procesul distructiv propriu-zis) : + ( ) sau M + n H O ->MZ+ nH + ze- ( ) și simultan, un proces catodic de reducere a unui agent capabil să accepte electronii proveniți din metal și care poate consta în reducerea ionilor de hidrogen (coroziune prin depolarizare cu hidrogen) : H O+ + Г -> H + H O ( ) sau H O+ + H + H O, ( ) охі§еп^еГеа ox^enu^u^ dizolvat în soluție (coroziune prin depolarizare cu » ' * - O + H O + - OH- ( ) sau în reducerea unui oxidant, de exemplu: Fe + + “—> Fe + ( ) în condițiile unei concentrații mari a ionilor de hidrogen, cînd reacțiile ( ) și ( ) sînt rapide, atomii de hidrogen care se formează se unesc: H —> H și iau naștere molecule de hidrogen [ ] Depolarizarea cu hidrogen se manifestă îndeosebi în medii acide sau în absența unei cantități suficiente de aer pentru depolarizarea cu oxigen, aceasta din urmă constituind procesul catodic predominant în prezența umidității și a aerului [ ] Produșii de reacție pot fi solubili sau greu solubili (insolubili), ultimii depunîndu-se pe suprafața metalului sau sub formă de corp de fund Coroziunea generată de o sursă exterioară de curent, numită electro-coroziune, reprezintă un caz particular al coroziunii electrochimice ; electro-coroziunea se manifestă sub acțiunea curenților de dispersie (vagabonzi), afectînd conducte și structuri metalice subterane ,s · Materialele metalice utilizate în construcții fiind expuse în particular coroziunii electrochimice, în cele ce urmează se tratează acest, proces , Forme de coroziune Coroziunea se poate manifesta sub diverse forme: generala — uniformă sau neuniformă (concentrată numai pe porțiuni de suprafață) — sub forma de pete sau plàgi, punctiforma, inter cristalină t transcrisțalină, selectivă (fig ) Coroziunea generală se produce pe întreaga suprafață a materialului metalic, uniform sau neuniform (fig , a, b) Coroziunea localizată poate cuprinde suprafețe mai mari pe care se formează pete sau plăgi adînci (fig , c, d) sau poate fi concentrată pe suprafețe foarte mici, tinzînd să avanseze în profunzime pînă la străpungerea materialului (coroziune ръі/nctiformă) Coroziunea punctiformă poate apare în condițiile prezenței unor microcavități la suprafața metalului [ ] sau la metalele pasivabile, cînd nu sînt complet acoperite de pelicule protectoare Fig , , Forme de coroziune: a —coroziune generală uniformă; ύ—coroziune generală neuniformă; ¿ — pete de coroziune; plăgi; e—coroziune punctiformă; /— coroziune intercristalină ; я —coroziune transcristalină Fig Formarea stratului dublu electric: ст —trecerea ionilor din soluție în metal; b — trecerea ionilor din metal în soluție Coroziunea inter cristalină se manifestă de-a lungul limitelor de grăunte și apare, în general, la aliajele— soluții solide, îndeosebi, în condițiile unor modificări chimice și de structură care se produc în urma sudării sau tratamentelor termice Coroziunea transcristalina se produce prin grăunți, după direcții perpendiculare față de cele ale tensiunilor reziduale — care favorizează procesul distructiv — prezente în metal în urma prelucrării mecanice și a tratamentelor termice Coroziunea selectivă este caracteristică aliajelor — amestecuri mecanice; în urma corodării microcristalelor componentului cu potențial standard de electrod mai electronegativ, aliajul se transformă într-un material micro-buretos [ ] Cele mai periculoase forme sînt coroziunea punctiformă și coroziunea intercristalină, care nu modifică sesizabil aspectul materialului în evoluția procesului distructiv, distrugerea putînd surveni pe neașteptate Coroziunea electrochimică Potențialul standard de electrod* Prin suprafața de separație dintre un metal și soluția apoasă a uneia dintre sărurile sale (deci care conține proprii săi ioni) se produce un transfer de ioni (pozitivi), în urma căruia suprafața metalului se încarcă negativ sau pozitiv Transferul de ioni între cele două faze la imersare este controlat de potențialele chimice ale ionilor în soluție și din metal [ , ] Dacă potențialul chimic al ionilor în soluție este mai mare decît al ionilor din metal, cationii din soluție trec în metal încărcîndu- pozitiv (fig , a) Dacă, dimpotrivă, potențialul chimic al ionilor din metal este mai mare decît al ionilor în soluție, ionii de la suprafața metalului se hidratează și trec în soluție (ionizarea metalului), iar pe suprafața metalului rămîne un exces de electroni și deci de sarcină negativă (fig , b) ; datorită creșterii continue a sarcinii electrone-gative începe să se producă și fenomenul invers Ionii fiind purtători de sarcină electrică, trecerea metalului în soluția de electrolit este însoțită de un curent anodic (pozitiv) Z(+), iar a ionilor din soluție în metal — de un curent catodic (negativ) ( ) La echilibru dinamic — cînd transferul de ioni este egal în ambele sensuri, și deci i(+) = ( ) — la suprafața de separație metal — soluție se formează un strat dublu electric, metalul și soluția (în imediata vecinătate a metalului) încărcîndu-se cu sarcini electrice de semn contrar, iar între metal și soluție ia naștere o diferență de potențial numită potențial de electrod Metalele nenobile (de exemplu Ca, Zn, Pb, Fe) tind să se încarce în soluție negativ, iar cele nobile (ex Cu, Ag, Au) — pozitiv ♦> Sistemul format dintr-un metal (conductor electronic) în electrolit (conductor ionic) se numește electrod; electrodul pe care dare: M —> - se numește anod, iar cel pe care are loc - zer —> M, se numește catod contact cu o soluție de are loc o reacfie de oxi-o reacție de reducere: Activitatea electrochimică a metalelor poate fi apreciată pe baza potențialului de electrod (E), care este descris de relația lui Nernst: E — Eq + In aM*+, ( ) în care: Eo reprezintă potențialul normal de electrod sau potențialul standard de electrod ; R — constanta universală a gazului perfect ; T — temperatura absolută (în K), z— valența ionului metalic; F — faraday ( F = , coulombi/echiv g) ; ам*+ — activitatea termodinamică a ionilor metalici în soluție Potențialul normal se definește prin diferența de potențial care ia naștere între metal și soluție, în condițiile în care activitatea termodinamică a ionilor metalului în soluție este egală cu unitatea = ), adică în condițiile unei concentrații definite a soluției, egală cu un ion-gram de metal la litru de soluție Potențialul normal de electrod considerat la temperatura de К și la presiunea de atm se numește potențial standard de electrod Introducine! în relația lui Nernst valorile constantelor și trecînd la logaritmi zecimali se obține: £ = £ + , Ig aM*+ ( ') Potrivit relației lui Nernst, potențialul de electrod al unui metal dat variază în funcție de activitatea termodinamică și deci de concentrația ionilor metalului în soluție Întrucît potențialul de electrod nu este accesibil experimental, s-a stabilit în mod convențional ca potențial de referință (comparație) egal cu zero, potențialul standard al electrodului de hidrogen (E°H = ), la o presiune a hidrogenului de atm și la temperatura de K, în condițiile unei concentrații a ionilor de hidrogen în soluție corespunzătoare activității termodinamice aH+ egală cu unitatea (aH+ = ) într-un element galvanic, între un electrod metalic oarecare și electrodul de hidrogen, ambii electrozi fiind aduși în stare standard (a = , p = atm, T = K), se stabilește o diferență de potențial măsurabilă; cum prin convenție potențialul standard al electrodului de hidrogen este zero, rezultă că diferența de potențial măsurată reprezintă potențialul standard de electrod al metalului considerat Semnul potențialelor standard s-a stabilit prin convenție: metalele care, în raport cu electrodul normal de hidrogen, se încarcă negativ și, deci , în cursul funcționării elementului galvanic se oxidează, au potențial standard negativ; potențial standard pozitiv au electrozii care, în raport cu electrodul standard de hidrogen, se încarcă pozitiv și, deci, în cursul funcționării elementului galvanic ionii metalului trec din soluție pe electrod Pe baza potențialelor standard de electrod, înscrise în tabelul , se poate aprecia, în general, comportarea electrochimică a metalelor Cu cît potențialul standard este mai electronegativ cu atît metalul este mai activ, mai puțin stabil, se ionizează mai ușor Noțiuni de termodinamica a coroziunii electrochimice Reacțiile de coroziune devin posibile din punct de vedere termodinamic în condițiile în care Tabelul Seria potențialelor standard de electrod la °C Electrod Proces de electrod Potențialul standard [V] Na/Na+ AI/AI - Mn/Mn + Zn/Zn + Fe/Fe + Ni/Ni + Sn/Sn + Pb/Pb + H /H+ , · Sb/Sb + Cu/Cu + Ag/Ag+ Na -> Na+ e Al -> Al + + e Mn —> Mn + + e Zn —> Zn + + e Fe —> Fe + ψ e Ni Ni + + e Sn —> Sn + - e Pb -> Pb + + e - , - , - , - , - , - , - , - , , + , + , + , variația entalpie! libere (AG), echivalentă cu lucrul electric efectuat de un echivalent gram (z-F-AE), este negativă: AG = —z-F-AE ( ) Potrivit relației ( ), dacă forța electromotoare a unei pile reversibile are o valoare pozitivă, variația entalpiei libere este negativă și reacția chimică din pilă decurge spontan Cum forța electromotoare (ΔΕ) a pilei reversibile, în care se desfășoară procesele anodic și catodic, este egală cu diferența: AE = EC —Ea ( ) dintre potențialul de echilibru al reacției catodice Ec și potențialul de echilibru al metalului în aceeași soluție de electrolit, din relațiile ( ) și ( ) rezultă condiția : Ea H , ( ) • * potențialul reversibil al reacției catodice se stabilește din relația: * ( ) (potrivit convenției stabilite pentru determinarea potențialului standard de •electrod, E# este egal cu zero) ; pentru = atm și T = K, relația ( ) devine: # ■" i · I * · » % EH — , Ig aH+ sau : £я = — , ¿H, ( ) ÿH fiind exponentul concentrației ionilor de hidroniu, egal cu logaritmul cu semn schimbat al activității termodinamice (%+) a ionilor de hidrogen Din relațiile stabilite rezultă că stabilitatea termodinamică și deci coroziunea metalelor este dependentă în afară de potențial, și de ^H-ul soluției Aceeași concluzie se desprinde și în cazul depolarizării cu oxigen: O + H O + " -> OH- ( Ï ) Potențialul de echilibru (EOa) al reacției ( ) este descris de relația: ' Eq = ЕОг , Ig ftoiT > ( ) în care E°Ot reprezintă potențialul standard al electrodului de oxigen Relația ( ) poate fi transcrisă, în funcție de ^H-ul soluției, sub forma: j% = , — , ( ) Reprezentînd grafic, în coordonate potențial —se pot construi diagrame — numite diagrame Pourbaix — care permit prevederea coroziunii într-un mediu dat, cum și domeniile de stabilitate chimică (imunitate sau pasivare) Mecanisme de coroziune electrochimică Sistemele alcătuite din două materiale metalice în contact direct, în prezența unei soluții de electrolit, formează un element galvanic ; materialul metalic cu potențial standard mai electronegativ constituie anodul pilei și este expus procesului distructiv, celălalt metal, din cele care îi urmează în seria tensiunilor electrochimice (tabelul ), formează catodul în sistemul de două metale — fier și cupru, ilustrat în figura , fierul formează anodul, iar cuprul — catodul Procesul anodic în acest sistem este descris de reacția: Fe —> Fe + + e~, ( ) iar cel catodic — de reacția ( ) sau ( ) Ionii Fe + formați în reacția anodică: (a) reacționează cu apa care conține oxigen din aerul dizolvat: ■ Fe + + — O + H O -> FeO(OH) + H O+; ( ) ■'· ionul H O+ consumîndu-se în reacția ( ) — sau (b) reacționează cu ionul hidroxil : Fe + + (OH)- -> Fe(OH) ; ( ) produsele de coroziune, în ambele cazuri exemplificate, sînt hidroxizi ai metalului supus procesului distructiv Coroziunea electrochimică se produce nu numai în condițiile unui sistem bimetalic, ci și în cazul unui singur material metalic în contact cu o soluție de electrolit, mecanismul de coroziune, care duce la distrugerea metalului, fiind explicat de două teorii: Aer Fig Coroziune electrochimică într-un sistem format din dou’ă mptalç (fior și cupru) [ ] > = · ; > * * Soluție Fig Schema mecanismului de coroziune prin formarea de micropile : D — depolarizant acestei teoria pilelor locale (elaborată de Auguste de la Rive în ) și teoria coroziunii omogene a potențialului mixt Teoria pilelor locale consideră că neomo-genitatea chimică, dezordinile structurale, eterogenitatea suprafeței metalice — datorite impurităților, incluziunilor, tensiunilor reziduale — precum și neomogenitatea soluției de electro-lit (diferențe de concentrație a ionilor metalici proprii din soluție, de concentrație a ionilor de hidrogen, în concentrația de oxigen din soluție) determină localizarea proceselor anodice și catodice pe anumite zone Pe suprafața metalului iau naștere și funcționează numeroase pile electrice locale (micropile sau microelemente galvanice) ; anozii acestor pile electrice locale sînt porțiunile de metal, care se distrug, caracterizate prin potențiale de electrod mai electronegative decît cele ale porțiunilor vecine, care func-ționînd catodic sînt protejate Mecanismul de coroziune determinat de funcționarea unei pile locale presupune (fig ) un proces mixt de oxidare a metalului și simultan de reducere catodică și un proces ohmic, constînd din migrarea electronilor disponibilizați din zona anodica a metalului spre cea catodică și a ionilor hidratați în soluția de electrolit ; procesul anodic se manifestă în zona anodică a metalului, prin trecerea ionilor de metal în soluție și solvatarea lor, iar procesul catodic — prin asimilarea de către un depo-larizant, existent în soluție, a electronilor disponibilizați Mecanismul examinat operează numai în condițiile suprafețelor electrochimie neomogene; în cazul metalelor pure cu suprafețe electrochimie omogene nu se pot forma microelemente galvanice și ca urmare coroziunea acestora nu poate fi explicată de teoria lui de la Rive, de unde rezultă caracterul limitat teorii Teoria coroziunii omogene a potențialului mixt este mai cuprinzătoare I decît precedenta, ea explicînd și coroziunea metalelor a căror suprafață este perfect omogenă Potrivit acestei teorii coroziunea se datorește instabilității termodinamice a metalelor în raport cu forma oxidată a acestora ; procesul de oxidare anodică a metalului decurge simultan cu procesul de reducere catodică, în care se consumă electronii generați în procesul anodic, cele două procese fiind cuplate și desfășurîndu-se cu aceeași viteză, la același potențial, numit potențial mixt Pasiv ar ea metalelor Proprietățile produșilor de coroziune influențează viteza procesului distructiv și deci comportarea materialelor metalice în cazul formării de produși de coroziune solubili, procesul de coroziune continuă pînă la distrugerea materialului Dimpotrivă, produșii de coroziune insolubili, aderenți și compacți, formează pe suprafața metalului pelicule sau straturi protectoare, care împiedică avansarea procesului distructiv Starea de rezistență a materialelor metalice — active sub raport termodinamic într-un mediu dat, determinată de formarea peliculelor protectoare, se numește pasivitate, iar inhibarea cinetică a reacției de ionizare se numește pasivare Dintre metalele cu cea mai pronunțată tendință de pasi-vare se menționează cromul, fierul, nichelul, molibdenul, aluminiul; unele metale se pasivează în medii puternic agresive (de exemplu, plumbul — în acid sulfuric, cu formarea unui strat protector de sulfat de plumb, magneziul — în acid fluorhidric, molibdenul și niobiul — în acid clorhidric) Materialele metalice rămîn în stare pasivă atît timp cît pelicula de pasivare manifestă adeziune pe metal, este compactă (agentul coroziv nu poate difuza prin ea) și nu se desprinde de pe suport în condițiile în care pelicula dejpasivare se deosebește din punct de vedere cristalografie de metal, se formează cu o creștere importantă de volum sau prezintă dilatare termică cu mult diferită de cea a metalului, datorită eforturilor interioare care iau naștere la suprafața de separație, se produce desprinderea în cazul fierului, deși în condițiile coroziunii atmosferice, se formează un strat de pasivare din oxizi (rugina), acesta nu este compact și nici nu manifestă adeziune la metal, de aceea se desprinde și, ca urmare, coroziunea continuă ; desprinderea peliculei de oxizi este atribuită, îndeosebi, eforturilor interioare care iau naștere la interfață, consecință a volumului oxizilor mult mai mare decît al metalului din care provin [ ] în alte condiții de mediu fierul nu se pasivează; de exemplu în prezența unei soluții de acid clorhidric se formează clorura feroasă FeCl , care este ușor· solubilă în anumite condiții metalele se pot depasiva; fenomenul poartă denumirea de trans pasiv are Factori de influență Coroziunea electrochimică este influențată de factori legați de material, de factori legați de mediul agresiv, cum și de acțiunea solicitărilor mecanice Condiția de corodare a metalelor se stabilește din relația dintre potențialul lor reversibil și potențialul procesului catodic într-un mediu definit; în condițiile în care potențialul reversibil al metalului este inferior potențialului oricărui proces catodic posibil în mediul agresiv dat, metalul se corodează Comportarea aliajelor este controlată de compoziție și de structură Aliajele soluții solide sînt, în general, mai stabile chimic și mai rezistente lá coroziune decît aliajele eterogene Componentul cu potențial standard de electrod mai ridicat (mai nobil) exercită în soluțiile solide o acțiune de protecție asupra celuilalt metal, mai puțin stabil ; acțiunea de protecție se manifestă diferențiat, în funcție de concentrația în soluție a metalului mai nobil ; diferitele concentrații, în ordine crescătoare, se numesc trepte de rezistență; la trecerea crescătoare de la o treaptă de rezistență la alta viteza de coroziune înregistrează scăderi în salturi în cazul aliajelor eterogene prezența în structura acestora a două metale care prezintă stabilitate chimică diferită poate determina manifestarea unui proces de coroziune selectivă (dizolvarea componentului cu potențial mai electronegativ) Prelucrarea mecanică și tratamentele termice pot influența favorabil rezistența la coroziune Creșterea gradului de prelucrare a suprafeței este însoțită de mărirea rezistenței la coroziune, peliculele de protecție formîndu-se mai ușor pe suprafețe mai fin prelucrate și fiind mai compacte Modificările de structură determinate prin tehnologii de laminare, presare, forjare influențează favorabil rezistența la coroziune Tratamentele termice care conduc la obținerea unei structuri mai omogene și la eliminarea tensiunilor reziduale îmbunătățesc comportarea la coroziune; în condițiile în care tratamentele termice determină modificări ale microstructurii cristaline însoțite de formarea unor microzone anodice și catodice pe suprafața materialului metalic, rezistența la coroziune scade Contactele între metale diferite, prezența sudurilor, niturilor, microzo-nelor tensionate, fisurilor, interspațiilor înguste și a color în care poate stagna soluția de electrolit intensifică procesul de coroziune Concentrația ionilor de hidroniu influențează în mod diferențiat comportarea metalelor Viteza de coroziune a unor metale (Al, Zn, Pb, Sn) este щіпіта în soluții neutre și crește atît cu creșterea acidității soluției (exprimată prin exponentul concentrației ionilor de hidroniu /dl) cit și a alcalinității П cazul altor metale (Ni, (ăl, Mg), viteza de coroziune iti medii acide crește cu scăderea /dl-ului, în timp ce in soluțiile alcaline devin cu atît mai stabile cu cit /dl ul este mai mare Metalele nobile înregistrează viteze de coroziune toarte mici, care nu sînt influențate sesizabil de aciditatea sau alcalinitatea soluției de electrolit Oxigenul molecular în concentrații relativ reduse accelerează coroziunea prin depolarizare catodică; în concentrații mari exercită o influență opusă, datorită rolului de agent de pasivare, care mărește stabilitatea peliculelor protectoare pe suprafața metalului (unele metale, între care și aluminiul, se pasivează la orice concentrație de oxigen în soluție) Influențele diferite exercitate de oxigen, în funcție de concentrația sa în soluție, explică coroziunea puternică care se manifestă în adînciturile de pe suprafețele metalice (coroziunea punctiformă), în microzonele de îmbinare prin nituire, cum și atenuarea coroziunii în zonele aerate ale metalului Unele substanțe prezente în cantități mici în soluția de electrolit pot accelera procesul distructiv, în timp ce altele pot exercita o acțiune de frînare Din prima categorie de substanțe, numite acceleratori de coroziune, fac parte halogenii (Cl“, Br~, I~), care determină accelerarea coroziunii prin împiedicarea pasivării și distrugerea peliculelor de protecție, favorizînd coroziunea punctiformă; din această categorie, mai fac parte și substanțele elementare care pot funcționa în mai multe stări de oxidare (de exemplu fierul) Substanțele care manifestă acțiune de frînare a coroziunii, numite inhibitori, sînt fie de natură anorganică (fosfați, cromați) fie de natură organică (amine) ; pre-zènta lor determină micșorarea considerabilă a vitezei procesului anodic sau a celui catodic Viteza de coroziune crește în același sens cu temperatura și presiunea Influența temperaturii se explică prin intensificarea proceselor de ionizare a metalului și de reducere, prin accelerarea difuziei ionilor în soluție și prin modificarea solubilității oxigenului dizolvat în soluție Creșterea presiunii mărește solubilitatea gazelor în soluție și determină apariția sau creșterea tensiunilor în metal Coroziunea sub sarcină — caracterizată prin acțiunea simultană a mediului agresiv și a eforturilor interioare — este mai pronunțată decît în condițiile în are metalul este expus numai agentului corosiv Eforturile interioare pot lua naștere sub sarcină exterioară sau datorită unor solicitări mecanice care se dezvoltă în masa materialului, generate în procesul elaborării acestuia Prezența tensiunilor mecanice reduce stabilitatea termodinamică a metalului Sub acțiunea tensiunilor de lungă durată — în condiții de solicitare statică — coroziunea sub sarcină poate determina ruperea materialului la o tensiune inferioară limitei de curgere, ruperea produeîndu-se casant în cazul solicitărilor ciclice, coroziunea sub sarcină influențează sensibil descrescător rezistența la oboseală Coroziunea atmosferică Apa care formează pelicule pe suprafața materialelor (construcțiilor) metalice expuse în atmosferă provine din precipitații sau prin condensarea vaporilor de apă din aerul umed ; ea nu este apă pură ci o soluție apoasă, care conține cel puțin bioxid de carbon și oxigen, ambele provenind din atmosferă Dioxidul de carbon în prezența apei dă naștere acidului carbonic: COa + HaO - HaCO , ( ) care se disociază: H CO ir + COI- ( ) Pe de alta parte și apa este parțial disociată: H O + H O H O ' + OH- ( ) Soluția apoasă are un caracter slab acid (datorită disocierii acidului carbonic) și este într-un anumit grad oxigenată (ca urmare a dizolvării oxigenului din atmosferă) Prezența soluției apoase de electrolit pe suprafața metalului sau pe suprafețele a două metale în contact nemijlocit determină formarea unui sistem de micropile electrice sau — în cazul sistemului bimetallo — a unei pile electrice Considerînd sistemul bimetallo, metalul cu potențial normal de electrod mai electronegativ suferă un proces anodic de ionizare (procesul distructiv propriu-zis), iar ionii care trec din metal în soluție formează cu ionii OH" și CO - hidroxizi și carbonați Procesul catodic predominant constă, in majoritatea cazurilor, în reducerea oxigenului dizolvat în soluția de electrolit, ceea ce se explică, în primul rînd, prin difuziunea intensă a oxigenului din aer spre suprafața metalului; numai în cazul unei atmosfere puternic poluate, care formează medii acide, coroziunea se produce predominant prin depolarizare cu hidrogen în zonele industriale coroziunea este mult mai intensă decît în mediile rurale, datorită impurităților din atmosferă Coroziunea fierului se manifestă la o umiditate relativă a aerului de cel puțin %, cu formarea unui strat de oxi-hidroxid feric (rugina), indentic cu lepidocrocitul y-FeO(OH) Metalele neferoase au în general comportare bună, deși variată; cromul și aluminiul se acoperă cu pelicule protectoare, care blochează procesul dis-ructiv ; în cazul cuprului și plumbului, procesul distructiv, inițial activ, scade treptat în intensitate, ca urmare a pasivării ; zincul și magneziul se pasivează, de asemeea, dar peliculele de protecție suferă ușoare deteriorări, care permit evoluția procesului de coroziune cu viteză constantă Coroziunea subterana Materialele metalice subterane se deteriorează sub acțiunea pămîntului umed, procesul catodic predominant fiind reducerea oxigenului Viteza de coroziune crește cu umiditatea pămîntului și cu conținutul de compuși chimici solubili în apă: acizi, baze, sulfați, cloruri, carbonați; de asemenea, crește cu concentrația de bioxid de carbon și hidrogen sulfurat în pămînturile argiloase coroziunea este mai intensă decît în cele nisipoase, comportare care se explică prin umiditatea mai mare și capacitatea de aerare mai redusă a argilelor Conductele care traversează straturi succesive de argilă și nisipuri suferă o corodare neuniformă, datorită variației de concentrație a oxigenului, numită coroziune cu aerare neuniformă sau cu aerare diferențială Coroziunea subterană se poate manifesta și datorită curenților de dispersie (vagabonzi) proveniți din scurgerile de curent continuu de la diverse surse (de exemplu, de la tramvaie, metrouri, căi ferate electrice) Zona de pătrundere a curentului electric în material (ex într-o conductă) fiind o zonă catodică nu suferă deteriorări, ca și zona neutră pe care o parcurge în continuare curentul Coroziunea se manifestă în zona de ieșire a curentului electric din metal — sub formă de plăgi sau punctiform, care este o zonă anodică * ’ · i rr · * Apariția curenților de dispersie este favorizată într-o mai mare măsură de pămînturile argiloase decît de cele nisipoase Metode de caracterizare a rezistenței la coroziune Rezistența la coroziune poate fi exprimată prin diminuarea grosimii materialului, în mm/an sau prin variația greutății corpurilor de probă expuse acțiunii mediului agresiv, în raport cu care se clasifică în materiale cu: (a) rezistență excelentă la coroziune (pierderea de masă nu depășește , g/m -h), (b) rezistență medie (pierderea de masă se încadrează între , și g/m · h) și (c) rezistență mică, în această categorie fiind cuprinse metalele care înregistrează pierdere de masă mai mare de g/m · h Materialele metalice care nu înregistrează pierdere de masă se numesc pasive [ ] Protecția împotriva coroziunii Materialele metalice se protejează împotriva coroziunii, îndeosebi, prin acoperiri cu pelicule sau straturi de natură organică, anorganică și nemetalică și cu pelicule sau straturi metalice; protecția se mai poate asigura prin pelicule alcătuite din compuși chimici rezultați în urma tratării chimice sau electrochimice a suprafeței materialului metalic, prin procedee electrochimice, cum și, în anumite cazuri, prin folosirea inhibitorlor de coroziune Acoperirile de protecție au rolul de a izola materialul metalic de mediul corosiv ; în acest scop ele trebuie să fie continue, omogene, și compacte (lipsite de pori prin care soluția corosivă ar putea străbate izolația pînă la metal), să prezinte suprafețe netede, să realizeze o bună adeziune la suportul metalic, să manifeste stabilitate chimică în condițiile de exploatare și rezistență mecanică corespunzătoare evitării deteriorării lor și să nu fie fragile în prealabil aplicării acoperirii de protecție, suprafețele materialelor metalice sînt pregătite prin procedee mecanice, chimice și uneori electrochimice, pentru îndepărtarea oxizilor, impurităților și eventualelor corpuri străine, în scopul asigurării unei conlucrări superioare (adeziune) la suprafața de separație în funcție de gradul de impurificare a suprafeței și de gradul de finisare prevăzut se pot efectua operațiuni de degresare, decapare, rectificare, sablare, lustruire Acoperirile organice sînt pelicule pe bază de lianți bituminoși, mase plastice, rășini sau elastomeri; materialele de protecție se aplică sub formă de soluții sau dispersii prin tehnică peliculogenă Pentru realizarea acoperirilor neorganice și nemetalice se folosesc emailuri vitroase rezistente la acizi și la soluții alcaline concentrate Emailurile de protecție anticorosivă sînt mase sticloase, care manifestă fragilitate și dilatare termică mult mai mică decît materialul metalic protejat Pentru ca cele două materiale — metalul și emailul de acoperire — să conlucreze și să formeze un tot unitar, se aplică în prealabil, pe suprafața metalului, un strat intermediar de grund, numit email de bază, mai puțin fragil decît emailul de acoperire, capabil să preia tensiunile care apar în urma variațiilor de temperatură Emailul de acoperire, care îndeplinește funcția anticorosivă și manifestă rezisteță la uzură, se aplică pe suprafața grundului (emailului de bază) Acoperirile metalice pot fi anodice sau catodice’, ele sînt constituite din metale neferoase pe suprafața cărora se formează, sub acțiunea mediului agresiv, o peliculă de coroziune, aderentă și compactă, care împiedică avansarea procesului distructiv în protecțiile anodice (de exemplu, strat de zinc pe oțel carbon), metalul de acoperire are potențialul standard mai electronegativ decît al materialului metalic de bază, iar în cele catodice (de exemplu: strat de nichel, crom, cupru sau staniu pe oțel), dimpotrivă, potențialul standard al materialului de bază este mai electrongeativ decît al metalului de acoperire în condițiile ìn care în acoperire apar discontinuități (pori, zgìrieturi, exfolien, desprinderi, fisuri) cele două materiale metalice — de bază și de acoperire — formează împreună cu mediul agresiv (soluția de electrolit) un element galvanic ; în cazul acoperirilor anodice, metalul de protecție constituind anodul este supus procesului distructiv, iar materialul de bază fiind catodul este protejat; în cazul acoperirilor catodice, materialul de bază formează anodul elementului galvanic și ca urmare se corodează De aceea, acoperirile catodice prezintă grosimi (g) mai mari (g Fe-J-C ( ) cu formare de grafit liber (C) Ca urmare, carbonul putîndu-se afla în aliajele cu fierul sub formă de cementila sau sub formă de grafit, se deosebesc în sistemul binar fier-carbon două diagrame de echilibru și anume diagrama Fe-Fe C de echilibru metastabil și diagrama fier-grafit de echilibru stabil Denumirile de echilibru metastabil și stabil se explică prin stabilitatea mai redusă a cementitei, care — după cum s-a arătat — în anumite condiții, tinde să se descompună cu formare de grafit Sistemul de aliaje Fe—Fe C Diagrama de echilibru Din diagrama de echilibru (fig ) se constată că componenții sînt miscibili în topitură (deasupra curbei lichidus ABCD} și formează soluții lichide între curbele lichidus (ABCD) și solidus (AHJECF) se găsesc în echilibru faza lichidă și cristale separate din topitură; după curba AB se separă cristale de soluție solidă ferita δ, după curba BC — cristale de soluție solidă austenită iar după curba CD se separă din topitură cristale de cementită (cementila separată din topitură se numește cementită primara și se notează Cerni} Aliajele cu conținut de carbon sub , % se solidifică cu formare de ferită δ; la răcire, pe linia NH începe transformarea alotropă a feritei δ în austenită γ, recristalizare care se încheie pe linia NJ La solidificarea aliajelor cu conținut de carbon cuprins între , % și , % (după alți autori [ ], între , % și , % —v fig detaliul P), cu diminuarea temperaturii, compoziția soluției solide δ variază după linia AH, iar a fazei lichide — după curba AB\ la temperatura de °C, corespunzătoare izotermei (orizontalei) HJB, concentrația soluției solide δ corespunde verticalei de compoziție care trece prin punctul H, iar a fazei lichide — verticalei de compoziție care trece prin punctul B Izoterma HJB este o orizontală, peritectică, în punctul J de pe această dreaptă avînd loc transformarea peritectică: răcire + ¿ (ϊ » " ¿^^ > ) ' ( ) Led ledeburita conține % austenită și % cementită Amestecurile mecanice hipoeutectice sînt alcătuite, la solidificare, din austenită și ledeburită, iar cele hipereutectice — din cementită primară (Cerni) și lebeburită (Led) Transformările care au loc în continuare, sub curba solidus, sînt transformări în fază solidă Cu diminuarea temperaturii de la la °C, ca urmare a micșorării solubilității carbonului, se separă din austenită — pe curba ES — cementită (cementită separată în faza solidă — din austenită — se numește cementită secundară și se notează Cem II), iar între și °C, în intervalul delimitat de curbele GS și GP, are loc (începe pe curba GS și se termină pe curba GP) transformarea alotropă a austeitei γ în ferită α ; la temperatura de °C — corespunzătoare izotermei PS K (fig ) — austenita, cu concentrație în carbon de , %, suferă o transformare eutectoidă (punctul eutectoid S), amestecul eutectoid numit perlită (Pe), fiind alcătuit din ferită ( , %C) și cementită secundară ( , % C) : °C Yo»?? > (ao Cemll^,^) ( ) în punctul eutectoid * — situat la intersecția liniei GS (de început de transformare alotropă) cu linia ES (de saturație în carbon a soluției solide γ)— austenita suferă o descompunere generată de manifestarea simultană a două fenomene: transformarea prin recristalizare fazică în ferită saturată și precipitarea excesului de carbon sub formă de cementită Amestecul eutectoid — perlita — are o morfologie lamelară, lamelele de ferită și de cementită — cu orientări cvasi paralele — alternînd între temperaturile de și °C, ca urmare a separării cementitei secundare din austenită, compoziția aliajelor hipoeutectice rezultată la solidificare se modifică, fiind alcătuită în acest interval de temperaturi din austenită, cementită secundară, și ledeburită transformată (I), iar a amestecului eutectic (corespunzător verticalei de compoziție prin punctul C) — numit ledeburită transformată^) (Led tr I)—din austenită (γ), cementită secundară (Cem II) și cementită primară (Cem I) La temperatura de °C ledeburita transformată(I) conține mai multă cementită ( %) și mai puțină ledeburiH transfornî \ H "'"«Г H°%* A ?l e hjPereulectice sînt alcătuite din lUK Diuua uanstoimată ( ) și dm cementi ta primara тгіЛп Л'ТПТС;' temP %· Amestecurile hipoeutectice (%C — І "* ?' fatuité din perlită, cementila secundară și ledeburită amestecul eutectic (%C = , ) se numește ΙοίιΙ ΟίΙη transformata^ (Led tr (n)) și este format din perlită ( %) si cementita primară ( %) — iar amestecurile hipereutectice (%C == , , ) — din cementită primară și ledeburită transformată(n, Aliajele Fe-Fe C cu conținut de carbon pînă la , % se numesc oțeluri carbon, iar cele cu conținut de carbon cuprins între , și % se numesc fonte albe Constituent» aliajelor Fe-FefL Fer i t a (a) este o soluție solidă inter- a> cu rețea cubică cu volum centrat, formată din grăunți, aproximativ echiaxiali, de culoare deschisă alb-gălbuie, în nuanțe diferite, feromagnetică pînă la temperatura de °C ; la temperatura de °C soluția atinge concentrația maximă în carbon, egală cu , % (la °C concentrația scade la , % C) ; aliajul are proprietăți apropiate de ale fierului: densitate de , g/cm , rezistență la tracțiune de daN/mm , alungire la rupere în jur de %, duritate Brindi de aproximativ daN/mm , rezilieiiță KCU daN · m/cm Prezența feritei în aliaje contribuie la creșterea plasticității și la diminuarea durității și rezistenței mecanice Austenita (γ) — soluție solidă interstițială de carbon în fier γ, paramagnetică, cu rețea cubică cu fețe centrate — este stabilă numai la temperaturi ridicate, peste °C; manifestă plasticitate, deformîndu-se mai ușor la temperaturile mai ridicate ale domeniului de existență; la temperatura de °C solubilitatea carbonului în γ-Fe devine maximă ( , %C), scăzînd la , %C cu diminuarea temperaturii la °C Cementita (carbura de fier Fe C) — după cum s-a mai arătat — este un compus definit, cu conținut de , % C, loarte dur (HB = daN/mm ) și casant (er ~ , KCU ~ ), cu rezistență mică la tracțiune (aproximativ daN/mm ) ; pînă la temperatura de °C este feromagnetică Prezintă rețea ortorombică, formată din octaedri ; în centrul fiecărui octaedru este situat un atom de carbon, iar în vîrfuri—atomi de fier Manifestă proprietăți metalice (de exemplu, luciu metalic, conductibilitate electrică), ca urmare a legăturii proponderent metalică (legătura între atomii de fier este metalică, iar cea dintre atomii de fier și carbon — nemetalică) Perlită este un amestec eutectoid, format din ferită — cu conținut de , % C — în proporție de % și cementită, în cantitate de % [ ] ; proprietățile perlitei sînt intermediare între cele ale celor doi constituem, dar mai apropiate de cele ale feritei, cu excepția rezistenței la tracțiune care este superioară celor ale constituenților ; prezintă duritate Brinell de aproximativ daN/mm*, rezistență la tracțiune în jur de daN/mm și alungire la rupere de % Ledeburită constituie un amestec eutectic, format, la solidificare, din austenită ( , % C) și din cementită ( , %C), iar la temperatura normală din perlită, în proporție de % și % cementită; datorită conținutu- г lui de cementila ridicat, ledeburita este un constituent dur (HB ~ daNA mm аг W -Șl le^eburita tranșformată(II) sînt feromagnetice iaje e Fe-Fe C sînt sisteme alcătuite din două faze: ferită și cementită Punctele cntóce Temperatura de °C la care are loc transformarea magnetica a cementitei reprezintă punctul critic An (la încălzire peste Ao dm feromagnetica cementită devine paramagnetică) lempciatuia de °C la care are loc transformarea eutectoidă auste- , , > , Mangan , , , > , Crom , , > , Nichel , , > Molibden , , > i,o V anadiu , , > i,o Titan , Bor , Zirconiu , Niobiu , Wolfram , , > , Cobalt , , > i,o Aluminiu , Cupru , Plumb , Suma > ♦) , pentru oțelul turnat aliere, sînt introduse la elaborarea oțelurilor, în scopul îmbunătățirii proprietăților acestora Elementele de aliere folosite în mod curent sînt: Cr, Ni, Mn, Si, W, Mo, V și mai rar: Co, Ti, Al, Cu, Nb, Zr, B, N, Be în raport cu conținutul lor procentual, unele elemente chimice, de exemplu Si, Mn, Al, pot fi elemente însoțitoare sau elemente de aliere în oțelurile slab aliate conținutul procentual total de elemente de aliere nu depășește %; această valoare delimitează domeniul oțelurilor slab aliate de cel al oțelurilor aliate După procedeul de elaborare și după destinație se deosebesc: (a) oțeluri deformabile pentru construcții (de mașini și metalice) — cu destinație generală și cu destinații precise—-(b) oțeluri turnate de construcții și (c) oțeluri descuie Din categoria oțelurilor deformabile fac parte oțelurile obținute prin procese de deformare plastică la cald sau la rece (laminare, trefilare, extrudare, forjare), Oțelurile utilizate curent în construcții sînt, în general, oțeluri carbon și oțeluri slab aliate, OȚELURI CARBON • · · * Structura de echilibru* a oțelurilor carbon Structura oțelurilor hipoeutectoide este formată din ferită și perlită, cum și în proporție foarte mică din cementită terțiară, a celui eutectoid — din perlită, iar a oțelurilor hipereutectoide — din cementită secundară și perlită Oțelurile^ cu conținut de , , %C sînt alcătuite din grăunți poliedrici de ferită, cu marginile ușor rotunjite, în proporție de aproximativ % și perlită — % ; la marginile unor grăunți de ferită se decelează cementită terțiară, observabilă microscopic la măriri foarte mari Pînă la concentrații de , %C, în structura oțelurilor predomină ferita; la concentrația deO, %C ferita nu mai apare sub formă de grăunți distincți, iar cei doi constituenți — ferita și perlită — sînt cantitativ aproximativ egali între , și , %C matricea structurală este perlitică, ferita formînd o rețea cu margini neregulate Oțelul eutectoid (%C = , ) este alcătuit din perlită și două faze: ferită și cementită ; cele două faze sînt dispuse în structura eutectoidului sub forme de lamele în structura oțelurilor hipereutectoide ( , , proporția de ferită fiind mai mică, proprietățile mecanice înregistrează valori apreciabile, în timp ce deformabilitatea scade Corelația dintre rezistența la tracțiune și alungirea la rupere, în funcție de conținutul de carbon, ilustrată în tabelul , , evidențiază comportarea plastică a oțelurilor hipoeutectoide Peste concentrația de carbon corespunzătoare amestecului eutectoid, apar oțelurile extradure, care încep să manifeste fragilitate, cauzată de prezența cementitei secundare la limita grăunților de perlită și care se accentuează cu creșterea conținutului de carbon Concentrația de carbon influențează rezistența la oboseală în același sens în care influențează și rezistența la tracțiune, dar în mod diferențiat; Tabelul Clasificarea oțelurilor hipoeufectoide Denumirea Conținutul de carbon [%] Rezistența la tracțiune [daN/mm ] Alungirea la rupere [%] Oțeluri extramoi , , Oțeluri moi , , Oțeluri semimoi , , Oțeluri semidure , , Oteluri dure , , Oțeluri foarte dure , , ✓ După M Voicu et al relații empirice propuse pentru calculul rezistenței la oboseală prin cicluri simetrice cuprind rapoarte între rezistența la oboseală și rezistența la tracțiune de , — pentru oțeluri cu rezistență la tracțiune Rt daN/mm [ ] Diminuarea procentuală a rezistenței la oboseală față de rezistența la tracțiune, cu creșterea acesteia și deci cu creșterea conținutului de carbon, se poate explica prin scăderea ductilității oțelurilor subsarcini variabile — ceea ce accelerează ruperea — scăderea la care se asociază, dîndu-i un caracter mai pronunțat, un conținut de carbon mai ridicat Oțelurile carbon manifestă rezistență scăzută la coroziune Dintre cele două faze constituente, ferita — cu potențial de electrod mai electronegativ — este supusă procesului distructiv ; în general, raportul dintre proporțiile celor două faze are însă o influență redusă Prezența, în cantitate foarte redusă, a cuprului îmbunătățește comportarea oțelurilor carbon; incluziunile de FeS, MnS cum și prezența sulfului au o influență opusă Oțelurile tehnice sînt, în general, oțeluri hipoeutectoide, cu excepția unor oțeluri cum sînt de exemplu cele pentru scule, al căror conținut de carbon poate ajunge pînă la , și chiar pînă la , % Oțelurile utilizate în construcții sînt în majoritate oțeluri moi pînă la semidure Influența elementelor însoțitoare Elementele însoțitoare se clasifică în trei clase: permanente sau obișnuite, întâmplătoare și gazoase Cele din prima clasă sînt introduse anume la elaborarea oțelurilor (cum sînt Si, Mn, Al) sau nu pot fi complet eliminate (de exemplu, S și P) Elementele însoțitoare întîmplătoare provin din unele materii prime; elementele însoțitoare din ultima clasă sînt oxigenul, hidrogenul și azotul Dintre elementele însoțitoare obișnuite, siliciul și manganili exercită influențe favorabile, reducînd monooxidul de fier (FeO), care imprimă fragilitate oțelurilor (funcție de dezoxidant), în timp ce sulful și fosforul, dimpotrivă, au influență nefavorabilă provocînd fragilitatea oțelului, primul element — la cald, iar al doilea — la rece Siliciul este solubil în ferită și manifestă afinitate față de oxigen cu care poate forma oxizi; în oțelurile carbon îndeplinește funcția de dezoxidant, reducînd monooxidul de fier: FeO + Si SiOa + Fe ( ) și fixînd oxigenul Manganili se dizolva în ferita și în cementită; pe lingă acțiunea de dezo xidare pe care o exercită: FeO -]- M n MnO -|- Fe, ( ) manganili manifest înd afinitate — mai marc decît fierul —față de sulf, fixează S din FeS (proces de desulfurare): FeS + Mn -> MnS + Fe, ( ) cu formare de sulfură de mangan — incluziune nemetalică, cu aspect globular, plastică Sulful se combină cu fierul sub formă de FeS ; sulfura de fier formează cu fierul în topitură soluții lichide, iar în stare solidă — amestecuri mecanice ușor ilizibile (transformarea eutectică are loc la temperatura de °C) Eutecticul Fe + FeS se depune la limita grăunțelor, putînd forma, la concentrații mai mari, o rețea continuă, provocînd la cald — datorită plasticității reduse, fragilitatea oțelurilor Manganai, datorită afinității mai mari — decît fierul—față de sulf, formează—cum s-a arătat, sulfură de mangan, formă sub care este legată întreaga cantitate de sulf în general, sulfura de mangan se elimină din topitură — ridieîndu-se la suprafața masei lichide — odată cu zgura ; dar chiar cînd rămîne în oțel, sulfura de mangan — mai plastică — are o influență nefavorabilă mult mai redusă decît sulfura de fier Sulful îmbunătățește prelucrabilitatea prin așchiere a oțelurilor; la prelucrarea pe mașini-unelte automate, în acest scop, se mărește conținutul de sulf, dar în mod corespunzător crește și cel de mangan Fosforul se dizolvă în ferită, formînd soluții solide de substituție, cu rețea deformată (datorită diametrului atomic mare al componentului substituit), ceea ce determină creșterea durității și rezistenței la tracțiune, dar — în același timp — diminuarea plasticității și tenacității oțelurilor Fenomenul este cunoscut sub denumirea de fragilitate la rece și se accentuează cu creșterea concentrației de fosfor ; de exemplu, la un conținut de P de aproximativ , %, reziliența poate fi nulă Exprimînd compoziția oțelului prin conținutul procentual de carbon echivalent (C£) : %C^ = %C+ , (%Si + Fig, , Variația rezistenței la tracțiune a oțelurilor carbon re-coapte, în funcție de conținutul de carbon echivalent [ ], % Mn) + , (%S + %P) + , (%Ni + %Cu), ( ) și deci cu considerarea, pe lîngă carbon (C), și a altor elemente chimice prezente ca elemente însoțitoare, se obține o relație liniară — CB — ilustrată în figura , pentru oțelurile recoapte —pînă la , , % CF în oțeluri, hidrogenul se găsește sub formă atomică (în soluții solide interstițiale) ; la limita dintre grăunți și la suprafețele incluziunilor nemetalice, hidrogenul atomic formează hidrogen molecular ( H —> Ha) Hidrogenul atomic difuzează ușor și se elimină relativ ușor la răcire; hidrogenul molecular se menține în rețeaua cristalină provocînd presiuni care generează fisuri microscopice, nu- mițe fulgi Prezența hidrogenului influențează nefavorabil tenacitatea ote Iunior, care devin fragile [ ] ■ ςοηο/^Ζ°ί -Provoaca fragilitatea oțelurilor ; cu scăderea temperaturii sub C solubihtatea azotului scade ; la răcire ferita devine suprasaturată eliminine! azotul in exces sub forma de nitrură de fier (Fe N) ; în urma acestei separau crește fragilitatea oțelului Separarea azotului din ferită și deci fragi-hzaiea oțelului este favorizată de deformarea plastică la rece Prin adaos de aluminiu și formarea de azotură de aluminiu (A N), fenomenul se poate atenua sau evita Oxigenul se întîlnește în oțeluri sub formă de oxizi, silicati, spineli; incluziunile dure și fragile, cum sînt, în general, oxizii, înrăutățesc prelucra-bilitatea prin așchiere și constituie amorse de fisurare și de rupere Conținutul de oxigen în oțelurile carbon se limitează la , % J- Structuri de recoacere Influența structurilor de recoacere asupra proprietăților Structurile de recoacere sînt structuri de echilibru, corespunzătoare structurii oțelului carbon examinată în § , cînd răcirea are loc cu viteză foarte mică Recoacerile cu transformare de fază în stare solidă se aplică, după cum s-a arătat (v § ), materialelor metalice cu structuri în afară de echilibru, în scopul obținerii unor structuri de echilibru Modificările de structură și proprietăți pot diferi însă, în funcție de procedeul de recoacere aplicat, în cele ce urmează sînt discutate recoacerea obișnuita și normalizarea și influențele lor specifice Recoacerea obișnuita se realizează prin încălzire cu °C peste punctul critic АСа a oțelurilor hipoeutectoide și cu °C peste ¡punctul critic ACl a oțelurilor eutectoid și hipereutectoide ; după menținere la această temperatură un timp definit — în decursul căruia se produce transformarea— urmează etapa de răcire, care decurge lent în cuptor Tratamentul se aplică în vederea eliminării defectelor de structură provenite din procese tehnologice anterioare și obținerii unei structuri de echilibru cu grăunți mici Recoacerea de normalizare sau normalizarea constă în încălzirea oțelurilor hipoeutectoide cu °C peste punctul critic АСз și a oțelurilor hipereutectoide cu °C peste punctul ACeem; răcirea are loc în aer liniștit, după un prealabil interval de izotermie între structurile și proprietățile mecanice ale oțelurilor recoapte obișnuit și a celor normalizate apar diferențe, generate de particularitățile fiecărui tratament termic, îndeosebi de condițiile diferite de răcire, diferențe mai mari prezentînd oțelurile hipereutectoide Oțelurile normalizate, datorită răcirii în aer ( °C/h), care este mai rapidă decît în cuptor ( °C/h), au o structură perlitică mai fină (perlită sorbitică, cu grăunți fini și omogeni) și ca urmare manifestă duritate și rezistențe mecanice mai mari, în timp ce alungirea și gîtuirea la rupere sînt mai mici Recoacerea în aer asigură și evitarea separării feritei proeutectoide la oțelurile hipoeutectoide și a cementitei secundare la oțelurile hipereutectoide Recoacerea obișnuită este un tratament termic preliminar, care se efectuează în scopul înlăturării defectelor de structură Normalizarea poate constitui atît un tratament termic preliminar cît și — în anumite cazuri — final; în cazul oțelurilor cu conținut ridicat de carbon care urmează să fie supuse unor solicitări obișnuite, normalizarea poate înlocui călirea urmată de revenire înaltă [ ] Structuri de călirc și revenire Influența structurilor de calire și revenire asupra proprietăților, ransformarea eutectoidă, reprezentata în diagrama de faze fier-cementită (fig ), are loc în urma unei răciri foarte к V I Fig Influența vitezei de răcire asupra 'punctului de transformare a austenitei subră-cite la un oțel eutectoid [ ] Fig Influența conținutului de carbon asupra punctelor M și Mf [ ] lente (transformările de fază din diagramele de echilibru se produc la răciri sau încălziri cu viteză foarte mică), iar perlită rezultată are o structură lame-lară grosolană și prezintă duritate mică HB) Cu creșterea vitezei de răcire, transformarea austenitei în perlită are loc la temperaturi din ce în ce mai joase (fig ), iar perlită obținută este mai fină și mai dură ; la o subrăcire în jurul temperaturii de °C, rezultă perlită sorbitică, caracterizată prin structură fină și duritate de HB; mărind, în continuare, viteza de răcire, în urma transformării eutectoide care are loc la temperatura de aproximativ °C, se obține o perlită foarte fină, cu grad înalt de dispersie a lamelelor de ferită și cementită (lamelele nu se pot distinge la microscopul optic obișnuit), și duritate mare ( HB), numită troostită de călire Transformarea perlitică este un proces cu difuzie, care are loc — potrivit celor examinate — la temperaturi care variază descrescător cu creșterea vitezei de răcire, evoluție ilustrată în figura (cu creșterea vitezei de răcire, punctul АГ se deplasează spre temperaturi mai joase, pe curba A/) în condițiile unei răciri foarte repezi — după o prealabilă încălzire a oțelului în domeniul austenitic — transformarea perlitică nu mai are loc, austenita transformîndu-se într-o soluție solidă suprasaturată de carbon în a-Fe, cu rețea tetragonală cu volum centrat, numită martensită de călire Transformarea martensitică este un proces fără difuzie, compoziția fazei inițiale (austenita) fiind aceeași cu a fazei finale (martensita de călire) ; martensita — constituentul caracteristic structurii oțelului călit — reprezintă o stare •structurală de neechilibru Viteza minimă de răcire necesară subrăcirii austenitei și transformării martensitice se numește viteza critica de călire în condițiile în care viteza de răcire este puțin mai mică decît viteza critică, în structură se întîlnește — pe lingă martensită — și troostită de călire ; viteza minimă de răcire la care se produce transformarea martensitică — martensita coexistînd în structură cu troostita de călire, se numește viteză critică de călire inferioară (vci) ; la depășirea vitezei critice de călire superioară Vçg (fig» ), structura oțelului (cu peste , % C) este alcătuită din martensită și austenita netransformată (reziduală) Transformarea martensitică are loc într-un interval de temperaturi, limitat de un punct de început (MJ și un punct de sfîrșit de transformare, Mf (fig ) ; în decursul transformării — în struc tura otelurilor cu peste (),б% С* · rămîne o cant itale de austenită nctrans-formată numită austenită reziduali Poziția, punctelor M„ și Mz este determinată îndeosebi, de continuiul de carbon (cu creșterea conținutului de carbon, punctele și lz se deplasează spre t emperat uri mai joase) Martensită de cVlire - numită și inartcnsită albă -se caracterizează prin structura alcătuită din crisi ale în formă de șipci lungi și subțiri și în tormă de placi lenticulare subtiri (v § II ), dispuse m plane paralele, numite plane habítale, cu anumite plane ale austenitei [ ]; de asemenea, se caractenzează prin duritate — care crește cu conținutul de carbon — și fragilitate, cum și prin puternice tensiuni interioare De aceea, în mod obișnuit, după călire ave loc un tratament termic de revenire, prin încălzire sub punctul critic υ urmată de răcire la temperatura normală După temperatura de încălzire, se deosebesc trei categorii de tratamente termice de revenire: joasă, medie și înaltă [ ] Revenirea joasă are loc la temperaturi de l, °C și determină, îndeosebi, micșorarea tensiunilor interioare, fără să influențeze semnificativ duritatea, care rămîne ridicată; structura obținută se numește martensită de revenire Revenirea medic ( °C) asigură limită de elasticitate și rezistențe mecanice ridicate, în condițiile diminuării fragilității și manifestării tenacității Structura realizată prin revenire medie se numește troostită de revenire Revenirea înaltă se realizează la temperaturi de °C și asigură cea mai bună corelare între proprietățile mecanice și cele de plasticitate (plasticitate, tenacitate) Structura obținută se numește sorbită de revenire Revenirea la temperaturi peste °C duce la o structură de cementită globulară și ferită, cu proprietăți mecanice slabe INFLUENȚA ELEMENTELOR DE ALIERE ASUPRA STRUCTURII Șl PROPRIETĂȚILOR OȚELURILOR II Elemente de aliere Clasificarea oțelurilor aliate Elementele chimice introduse în mod voit la elaborarea oțelurilor, în proporții suficient de mari (tabelul ) pentru a îmbunătăți unele proprietăți ale acestora, se muñese elemente, de aliere, iar oțelurile care conțin elemente de aliere poartă denumirea de oțeluri aliate Elementele de aliere folosite în mod curent sînt: Cr, Ni, Mn, Si, W, Mo, V și în cazuri mai rare: Co, Ti, Al, Cu, Nb, Zr, Β, N, Be [ ] în oțelurile aliate elementele de aliere pot forma soluții solide, carburi, compuși intermetalici și în cantități mici oxizi și sulfuri Soluțiile solide influențează, îndeosebi, proprietățile fizice ale oțelurilor, iar carburile — mai ales proprietățile mecanice Compușii intermetalici — între fier și elementele de aliere sau între ele — manifestă o influență favorabilă deosebită asupra proprietăților oțelurilor, dar aceștia pot lua naștere numai la conținuturi mari de elemente de aliere și nu se întîlnesc, în general, decît în oțeluri înalt aliate Majoritatea elementelor de aliere se dizolvă în fier, unele în proporții însemnate, formînd soluții solide de substituție (cu excepția С II, N, В care, avînd raze atomice mici, dau naștere la soluții interstițiale) în raport cu * Prezența austenitei reziduale în structura oțeluri lor cu peste , %C se explică prin poziția punctelor М/ în domeniul temperaturilor sub °C [ ] influența pe care o exercită asupra transformărilor alotrope ale fierului, elementele de aliere se împart în gamagene și alfagene Elementele chimice situate în sistemul periodic în partea stîngă a fierului se repartizează între, ferită și fazele carburice ; ele se dizolvă parțial în ferită și parțial în cementită, iar cele cu afinitate mai mare față de carbon decît fierul formează carburi speciale Elementele de aliere care formează carburi se numesc elemente carburigene Elementele chimice situate în sistemul periodic în partea dreaptă a fierului se dizolvă în ferită și formează numai soluții solide (nu intră și în compoziția carburilo!') Oțelurile aliate se clasifică după mai multe criterii După numărul elementelor de aliere pe care le conțin, se deosebesc oțeluri aliate ternare (conțin un singur element de aliere), cuaternare, polinare După gradul de aliere se clasifică în oțeluri slab aliate, oțeluri mediu aliate și oțeluri înalt aliate, iar după destinație — în oțeluri aliate pentru construcții, oțeluri aliate pentru scule și oțeluri aliate cu proprietăți fizice, chimice, mecanice sau tehnologice deosebite (oțeluri speciale) După compoziție și structura de echilibru (stare de recoacere) oțelurile aliate se clasifică în oțeluri hipoeutectoide — caracterizate prin conținuturile reduse de carbon și elemente de aliere, oțeluri hipereutectoide (alcătuite din perlită aliată și carburi secundare), oțeluri ledeburitice — oțeluri cu conținuturi mari de carbon și elemente de aliere, cu duritate mare, utilizate pentru scule Influența elementelor de aliere asupra structurii oțelurilor Elementele gamagene și alfagene au o influență particulară asupra structurii oțelurilor; primele — din rîndul cărora fac parte Ni, Mn, N, Cu, Zn, Pt, C, As — coboară temperatura punctului critic A și ridică temperatura punctului critic A¿, lărgind domeniul austenitei (fig , a și b) ; la conținuturi mari de elemente gamagene, oțelurile sînt alcătuite, la temperatura normală, din austenită (oțeluri austenitice) Unele elemente gamagene, cu solubilitate redusă, formează la anumite concentrații compuși, eutectice și eutectoizi, limitînd domeniul austenitic (fig , b) Elementele alfagene (Cr, Mo, W, V, Zr, B, Si, Ti, Al, Nb), dimpotrivă, îngustează domeniul austenitic și îl lărgesc pe cel al feritei, ridicînd temperatura punctului ciritic A și coborînd — A± (fig , a și b) Fig Schema diagramelor fi er-element de aliere (domeniul γ lărgit) [ ] Element de aliere [%] Element de aliere [% (Сг, МоШТіЗіЛІВВеЗЬ) (B Zr Nb Ta O ) Fig , Schema diagramelor fier-element de aliere (domeniul γ îngustat) [ ] Elementele gam agone si alfa-gene influențează la, încălzire — temperatura de transformare cutcc-toidh ( leudar în sensuri opuse, primele cohorhul-o, iar celebute— nr-cîiul o (fig ), Elementele carburigene (Cr, Mn, Mo,W» У, Nb, Zr) sîntmetale tranziționale al căror substrat electronic d (al stratului penultim) este mai incomplet decît cel al fierului ; afinitatea acestor metale țață de carbon este eu atît mai mare și carburile rezultate sînt cu atît mai stabile cu cît substra-t ul lor electronic d ( al stratului penultim) este mai incomplet; într-un aliaj polinar carburile se formează în ordinea afinității elementelor Element de alierei /©] big, Influența elementelor de aliere asupra temperaturii eutectoide la încălzire [ ] carburigene față de carbon, descrisă de seria: Ti > Zr > V> Nb> W>Mo> > Cr > Mn > Fe Elementele cu afinitate mare față de carbon (Ti, Zr, Nb) formează numai carburi speciale Celelalte elemente carburigene (Mn, Cr, Mo, W), prezente în cantități mici, se dizolvă în cementită și formează cementită aliată, de forma (FeX) C; de exemplu: (FeMn) C, (FeCr) C, (FeMo) C, (FeW) C; soluții solide pot lua naștere și din carburi cu formule chimice similare, care se dizolvă una în cealaltă (de exemplu, carburile TiC și NbC formează o soluție solidă) în oțelurile slab aliate carburile sînt prezente sub formă de soluții solide oate elementele de aliere, cu excepția cobaltului, deplasează punctele și E, din diagrama de echilibru Fe—Fe C, spre stìnga, și deci în poziții corespunzătoare unui conținut mai redus de carbon (fig ); în condițiile unei concentrații mai ridicate de elemente de aliere (oțeluri înalt aliate pentru scule), ca urmare a deplasării însemnate a punctului E spre stìnga, la conținuturi de aproximativ , % C sau mai mari, apare în structură ledeburită Cele mai multe elemente de aliere, dar îndeosebi elementele carburigene (cu excepția manganului), diminuează tendința de creștere la încălzire a grăun-ț iilor de austenită; carburile fiind localizate la limitele grăunților, constituie bariere mecanice care împiedică creșterea acestora Fig Influența clementelor de aliere asupra punctelor S și К о Austenitìce [ I Ledeburîtice Hipoeu- \Hipereu -tectoide \tectoide -ï - — Feritice HÎpoeu-tçctoide Ledeburi tice Ірегеи\ (tectoide , , ‘ , , Carbon [% ] Carboni®/©] a b Fig Structura oțelurilor aliate la răcire de echilibru (recoacere): a — elemente de aliere gamagene, b — elemente de aliere alfagene [ ] Influențele exercitate de elementele de aliere se regăsesc în diagramele de structură ilustrate în figura , a și b Oțelurile hipoeutectoide sînt alcătuite din ferită aliată și perlită aliată și se caracterizează prin conținuturi mici de carbon și elemente de aliere Oțelurile hipereutectoide conțin perlită aliata și carburi secundare (separate din austenită) Structura oțelurilor lede-buritice este formată din perlită, ledeburită și carburi și se obține în condițiile unor conținuturi mai ridicate de carbon și ’ elemente ’ de aliere ; acestea sînt oțeluri dure pentru scule în domeniul de concentrații ridicate ale elementelor de aliere și mai mici de carbon, rezultă oțeluri austenitice sau feritice (în funcție de elementele de aliere, gamagene sau alfagene, folosite) Elementele de aliere influențează și unele transformări ale oțelurilor supuse la tratamente termice Astfel, măresc — cu excepția cobaltului — domeniul de stabilitate a austenitei la răcire, diminuează viteza critică de călire și îmbunătățesc călibilitatea De asemenea, ele coboară punctul Ms (transformarea martensitică) și măresc cantitatea de austenită reziduală; ridică temperaturile de revenire (ca urmare, martensita de revenire devine stabilă la temperaturi mai înalte, iar transformarea austensitei reziduale în martensită de revenire este încetinită) Influența elementelor de aliere asupra proprietăților oțelurilor Elementele de aliere influențează favorabil proprietățile oțelurilor Datorită diferențelor între parametrii rețelelor elementelor dizolvate și dizolvantului, se produc distorsiuni în rețeaua cristalină a feritei, care determină modificarea proprietăților; rezistențele mecanice și duritatea cresc, dar în mod diferențiat de la un element de aliere la altul (fig , a și ) Carburile au o influ- %] Elemente de aliere [%] a M Fig Influența elementelor de aliere asupra rezistenței la tracțiune (a) și durității (£>) feritei [ , ] Influența elementelor Fig de aliere asupra rezistenței la tracțiune a unui oțel ( , % C) călit și revenit [ ] ență particulară asupra proprietăților mecanice și îndeosebi asupra durității oțelurilor ; față de cementită, carburile aliate și cele speciale manifestă duritate mai mare și fragilitate mai redusă; aceste caracteristici superioare se datoresc nu numai compoziției lor, ci îndeosebi gradului de dispersie (fineții) ; cu cît carburile prezintă un grad de dispersie mai ridicat, cu atît sînt mai dure și mai puțin fragile Duritatea oțelurilor aliate cu elemente care nu formează carburi (de exemplu oțeluri cu siliciu) scade la revenire cu creșterea temperaturii ; oțelurile aliate cu elemente carburigene, dimpotrivă, întegi-strează creșterea durității și rezistențelor mecanice (fig ) la revenire, în intervalul de temperaturi cuprins între și °C, ca urmare a precipitării carburilor elementelor de aliere și transformării austenitei reziduale în martensită de revenire Fenomenul se numește durificare secundara (durificarea primară are loc după călire) Elementele de aliere exercită — pe lingă modificări cu caracter general — influențe caracteristice, dependente de concentrație și de conținutul de carbon (v § ) De exemplu, siliciul influențează crescător limita de elasticitate, rezistența la tracțiune, duritatea oțelurilor în stare recoaptă ; la depășirea concentrației de , % Si alungirea la rupere și gîtuirea trec de la o diminuare relativ redusă, la o scădere bruscă; la concentrații de peste % Si și îndeosebi între % Si, oțelurile devin foarte rezistente la coroziune, la acidul sulfuric și azotic Concentrația elementelor de aliere are o influență particulară — după cum s-a putut constata din cele referitoare la siliciu — asupra proprietăților oțelurilor De exemplu cromul, numai în concentrație de peste %, influențează favorabil rezistența oțelurilor la coroziune Concentrațiile reduse nu elimină însă, influențele favorabile ale alierii ; de exemplu, vanadiul, chiar în proporții foarte mici, îmbunătățește proprietățile de rezistentă, ca urmare a finisării granulației [ ] OȚELURI FOLOSITE ÎN CONSTRUCȚII ALTE OȚELURI Oteluri folosite în construcții Oțelurile folosite în construcții (construcții metalice, armarea betonului, țevi și tuburi) sînt, cu puține excepții, oțeluri carbon hipoeutectoide și oțeluri slab aliate, deformabile (obținute prin procedee de deformare plastică) Prezentarea, în cele ce urmează, a acestor oțeluri are la bază sistematizarea normalizată în România Oțelurile de uz general pentru construcții sînt oțeluri hipoeutectoide, destinate fabricării produselor prin deformare plastică la cald, sub formă de laminate finite — tablă, benzi, profile și bare forjate, utilizate în mod curent fără tratament termic, în construcții metalice și mecanice Se notează prin simbolul OL (O — oțel, L—-laminat) urmat de două numere, despărțite printr-un punct : primul exprimă marca (definită prin rezistența minimă la tracțiune în daN/rnm ), iar al doilea — clasa de calitate; de exemplu, notarea OL corespunde oțelului cu rezistența minimă la tracțiune de daN/mm , din clasa de calitate (fiecare clasă de calitate se referă la proprietățile care se garantează) Gradul de dezoxidare (prin dezoxidare se elimină monooxidul de fier FeO, care provoacă fragilitatea oțelului) se indică prin simbolurile n (oțel necalmat), s (oțel semicalmat), k (oțel calmat) și kf (oțel calmat suplimentar sau calmat forte) Oțelurile carbon de uz general sînt oțeluri tenace, moi pînă la semidure, de mărci pînă la ( , , , , , , , , ) Conținutul de carbon variază de la , % în oțelul OL pînă la aproximativ , % în otelul OL și de la , % în oțelul OL pînă la , % în oțelul OL Oțelurile cu conținut de carbon pînă în , , % prezintă alungire la rupere de %, limită de curgere de daN/mm , reziliența la °C KCU = = daN · m/cm și unghi de îndoire la rece pe dorn de ° Oțelurile OL , OL și OL , ca urmare a conținutului mai mare de carbon, au limită de curgere superioară ( daN/mm ) și alungire la rupere mai redusă ( %) Oțelurile OL și OL sînt oțeluri slab aliate cu mangan ( / % Mn în OL și , Mn în OL ) ; ele conțin carbon în proporție de , % și deci sub conținutul de carbon corespunzător oțelului OL , dar — consecință a slab alierii — au limita de curgere de daN/mm , prezintă alungire la rupere de %, unghi de îndoire pe dorn de ° și reziliența la °C, KCU = daN · m/cm Dintre oțelurile de uz general sînt utilizate la executarea construcțiilor metalice, îndeosebi, oțelurile OL , OL , OL , OL , iar dintre acestea oțelul OL are răspîndirea cea mai largă, fiind numit și oțel de construcții Oțelurile de uz general pentru construcții rezistente la coroziune atmosferică sînt destinate fabricării produselor prin deformare plastică și se caracterizează prin rezistență mărită la acțiunea coroziunii atmosferice, datorită prezenței de elemente de aliere care favorizează formarea în timp a unui strat aderent de oxizi, ce asigură protecția (% Cu= , , , % Cr = , , , %F daN · m/cm , unghi de îndoire pe dorn a = ° Sînt de mărci și Oțelurile cu granulație fină pentru construcții sudate, simbolizate OCS, sînt oțeluri slab aliate (% Mn % și unghi de îndoire pe dorn a = ° Oțelurile-beton PC sînt oțeluri slab aliate (% Mn = , , ), mai dure, cu grad mai redus de fasonabilitate și de sudabilitate decît oțelul-beton OB ; prezintă limită de curgere ac = daN/mm , alungire la rupere er — %, unghi de îndoire pe dorn de ° Sînt de mărci și Barele (vergelele) din oțelurile-beton PC sînt prevăzute cu două nervuri Ion- Fig Oțeluri beton cu profil periodic PC (a) și PC (ά) gitudinale, diametral opuse, între care sînt dispuse echidistant nervuri înclinate sub un unghi de °, față de cele longitudinale; în cazul oțelului-beton PC nervurile înclinate (elicoidale) sînt dispuse în aceeași direcție și în direcții contrare la oțelurile-beton PC (fig ) Vergelele de oțel—beton au diametre de la mm pînă la mm Sîrmă trasa pentru beton armat se obține prin trefilare din oțeluri OL , OL și OL ; are secțiune circulară (diametrul secțiunii este cuprins între și mm) și suprafața netedă; prezintă — ca efect al ecruisării —limită de curegere ac = daN/mm , rezistență la tracțiune Rt = daN/mm și alungire la rupere er = % Se notează cu simbolul STNB (S — sîrmă, Г — trasă, N — netedă, В — beton), urmat de diametrul sîrmei, în mm Sîrmele pentru beton precomprimat sînt oțeluri carbon de înaltă rezistență (% C = , , ) cu secțiunea circulară și suprafața netedă (SBP) sau amprentată SBPA(S — sîrmă, В—beton, P — precomprimat, A-amprentată), de diametre , mm, obținute prin tragere și detensionare după trefilare Prezintă limită de curgere σ = daN/mm , rezistență la tracțiune minimă Rtmin = daN/cm , alungire la rupere sr = %, relaxare, după de ore de solicitare corespunzătoare unei tensiuni egală cu , Rt t , de maximum , % Amprentele sîrmelor SBPA sînt dispuse pe două sau trei rînduri (fig ) Oțelurile pentru țevi de uz general, simbolizate OLT, sînt oțeluri carbon (% C = , , ) de marcă , și (ultimul — cu concentrația cea mai Secțiunea A-A t Secțiunea A-A a Secțiunea A-A ridicată de carbon — poate conține mangan pînă la %, situîndu-se, ca urmare, în categoria oțelurilor slab aliate) Prezintă limită de curgere uc = daN/mm și a-lungire la rupere εΓ == % (primele valori ale celor două intervale corespund oțelului OLT , iar ultimele — oțelului OLT ) Alte oțeluri Oțelurile carbon de calitate sînt oțeluri carbon (%C , « —- mite clemente de aliere ш scopul obținerii uneia sau mai multor proprietăți fizice, chimice sau mecanice superioare Din această categorie fac parte oțelurile: rezistente la coroziune, rezistente la temperaturi înalte, rezistente la temperaturi scăzute, cu proprietăți termice, electrice sau magnetice speciale, cu rezistentă mare la uzură, cu rezistență mecanică foarte mare Oțelurile rezistente la coroziune sînt oțeluri slab, mediu sau înalt aliate Oțelurile slab aliate conțin pe lingă carbon — în mod obișnuit în proporție de , , % —și mici cantități de cupru, cupru-molibden, cupru-nichel, cupru-crom-molibden etc Rezistența la coroziune a acestor oțeluri se obține prin formarea unei pelicule protectoare de oxizi și alți compuși (v § ), care împiedică avansarea procesului distructiv Oțelurile din această categorie, cunoscute și sub denumirea de oțeluri patinabile, sînt rezistente, îndeosebi, la coroziunea atmosferică Prin creșterea conținutului de cupru, în oțelurile cu , , % C, pînă la aproximativ % și introducerea de mici cantități de molibden , %), vanadaiu sau niobiu ( % Cr Pînă la % Cr rezistența la coroziune a fierului crește lent; de la această concentrație crescînd brusc potențialul standard de electrod și devenind pozitiv, se mărește sensibil rezistența la coroziune a aliajului Oțelurile rezistente la temperaturi înalte, numite și oțeluri refractare sau termostabile, se caracterizează prin rezistență la oxidare (stabilitate chimică ridicată) și prin menținerea proprietăților mecanice, cînd sînt expuse în exploatare la temperaturi ridicate Termostabilitatea (refractaritatea) oțelurilor se realizează prin aliere cu Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Ni, N, elemente care se dizolvă în ferită, mărind temperatura de recristalizare a acesteia, și care precipită sub formă de carburi sau de compuși intermetalici, frînînd procesele de deformare (alunecare) [ ] ; în proporții mai mari elementele de aliere stabilizează austenita, care manifestă rezistență la temperaturi mai înalte decît ferita Rezistența la oxidare a oțelurilor — proces care începe să se manifeste la temperaturi peste °C — se obține prin aliere cu Cr, Si, Al Oțelurile cu masa de bază feritică se folosesc la temperaturi de lucru de °C, iar cele cu masa de bază austenitică — la temperaturi de °C [ ] Pentru temperaturi de °C sînt utilizate oțeluri cu concentrații mari de crom și nichel și îndeosebi aliaje speciale [ ]; datorită gradului înalt de aliere cu crom și nichel, oțelurile refractare sînt rezistente la coroziune Oțelurile rezistente la temperaturi scăzute sînt oțeluri aliate care la temperaturile negative de lucru își mențin proprietățile de plasticitate și nu prezintă tendință de rupere fragilă Dintre elementele de aliere nichelul manifestă influența cea mai favorabilă asupra comportării acestei categorii de oțeluri Tenacitatea substanțial mărită obținută în urma alierii cu nichel se explică prin formarea unei structuri austenitice fine și a martensitei tenace Fe-Ni Din considerentele arătate, nichelul este utilizat în proporții mai mari numai în oțelurile supuse in exploatare la temperaturi foarte joase (oțeluri criogene) Pentru temperaturi pînă la — — °C se folosesc oțeluri slab aliate cu Si, V, Al, care pot conține , , % Ni; oțelurile slab aliate cu Cr-Mo pot fi utilizate pînă la — °C, iar prin adaos de nichel — în proporție de peste , % — temperatura de lucru înregistrează o coborîre sensibilă (pînă la aproximativ — °C) [ ] Oțelurile aliate cu nichel manifestă rezistență la temperaturi foarte scăzute, care variază în funcție de concentrație ; pentru temperaturi cuprinse între și — °C, concentrația de nichel este de , , %, între — și — °C se recomandă , , % Ni, iar la temperaturi sub — °C se folosesc oțeluri aliate cu , , % Ni Se mai utilizează oțeluri aliate cu Cr-Ni ( aliajul cu % Si devine hipoeutectic, cu structura alcătuită din dendrite de soluție solidă a și eutectic fin a + β(δΐ) ; modificarea structurii duce la creșterea plasticității (εΓ ~ %) și a rezistențelor mecanice daN/mm ) Siluminurile manifestă sudabilitate bună și rezistență la coroziune superioară față de aluminiu Prin aliere cu Cu, Mg, Ni, Fe — în afară de siliciu — cum și prin tratamente termice, se obțin siluminuri speciale cu proprietăți superioare BIBLIOGRAFIE Ncnițescu, C D, Chimie generală Ed Didactică și Pedagogică, București, Spacu, P,, Stan, M , Gheorghiu, C , Brozeanu, M Tratat de chimie anorganică Voi Ш Ed Tehnică, București, Gâdea, S , Petrescu, M Metalurgia fizică și studiul metalelor Vol I, II și III Ed Didactică ?i Pedagogică, București, , , Rădulescu, M Studiul metalelor Ed Didactică și Pedagogică București, Colan, H et al Studiul metalelor Ed Didactică și Pedagogică București, Ripan, R , Ceteanu, I Chimia metalelor (I, II ) Ed Didactică și Pedagogică, București ' * Pauling, L Chimie generală (trad din limba engleză) Ed Științifică, București, Ursache, M , Chircă, D Proprietățile metalelor Ed Didactică si Pedagogică, București Kittei, C Introducere in fizica corpului solid (traducere din limba engleză) Ed Tehnică, București, Geru, N , et al Materiale metalice Ed Tehnică, București, Popescu, V Construcții metalice Ed Tehnică, București, Constantinescu, A et al Fluajul metalelor Ed Tehnică, București, Vîlcu, R , Dobrescu, A Termodinamica proceselor ireversibile Ed Tehnică, București, Oniciu, L Chimie fizică Electrochimie Ed Didactică și Pedagogică, București, Steopoe, A Materiale de construcție Ed Tehnică, București, Rădoi, L et al Electrochimie Ed Facla, Timișoara, Vermeșan, E et al Chimie metalurgică Ed Didactică și Pedagogică, București, Buzdugan, G Calculul de rezistență la solicitări variabile Ed Tehnică, București, Gâdea, S et al Metalografie Ed Didactică și Pedagogică, București, Constantinescu, D et al Știința materialelcr Ed Didactică și Pedagogică, București, Sticla și produsele din sticla DEFINIREA STICLEI Atunci cînd o topitură este răcită la temperatura sa de solidificare, în mod obișnuit, va cristaliza, transformîndu-se într-un solid cristalin Totuși, unele topituri, datorită configurațiilor lor moleculare complexe sau a cineticilor lente de cristalizare, nu vor cristaliza prin răcire la temperaturi scăzute, ci vor forma o structură rigidă, cunoscută sub denumirea de sticla Pentru ca o topitură să cristalizeze sau să formeze o sticlă prin răcire, este necesar să se considere cel puțin doi factori: a) dacă viteza de răcire este suficient de mare, în principiu, o topitură se poate transforma într-o sticlă și b) dacă „baza" (unitatea structurală elementară) din structura cristalului este dificil să se producă din structura topiturii, cristalizarea va fi lentă și formarea sticlei va fi favorizată [ ] în cristalele metalice „baza" conține puțini atomi (ceea ce face ca ea să se formeze ușor) și de aceea cristalizarea este, de asemenea, ușoară și ea are loc în aproape toate cazurile Sticlele metalice pot fi produse numai prin tehnici speciale, care au în vedere răcirea ultrarapidă (cu peste K· s ) a picăturilor de aliaje lichide corespunzătoare [ , ] Deoarece cristalele cer-ramice sînt, în mod obișnuit, mai complexe decît cristalele metalice, formarea sticlei în materialele ceramice este mai ușoară, fiind însoțită, în general, și de formarea cristalelor Viscozifatea înaltă avantajează formarea sticlei, în timp ce o fluiditate mare a unei topituri ceramice facilitează rearan-jarea atomilor într-o structură cristalină în cazul polimerilor organici cu lanțuri lungi, cristalizarea este aproape imposibilă, deoarece prezența unor „baze" simple și respectiv rearanjarea porțiunilor de lanț prin difuzia acestora, cu ruperea și refacerea legăturilor, sînt, de asemenea, aproape imposibile De aceea, formarea sticlei este o regulă în cei mai mulți polimeri organici; cristalizarea jucînd un rol secundar Prin subrăcire se pot obține, de asemenea, sticle și din vapori O altă cale de obținere a sticlelor anorganice exclude faza de topire, pornind de la geluri, așa cum este cazul, de exemplu, al sticlei de silice Această metodă depinde de hidroliza soluției de alcoolat de siliciu: Si(OR) dizolvat în metanol reacționează cu apa care conține în jur de , % NH Hidroliza inițială urmată de polimerizare, în timp ce solventul se evaporă, produce un gel în conformitate cu ecuațiile : Si(OR) + x H O -> Si(OR) w (OH)* + * ROH ( ) Si(OR) * (ОН)*- (OH)* , (OR)W-Si—O—Si(OR) * (OH)* + HaO ( ) Polimerizarea-deshidratarea, care are loc cu evaporarea solventului, duce la formarea unui gel ce poate fi pus în operă și care necesită numai о încălzire la circa °C pentru a forma o sticlă de silice [ ] Ideile prezentate mai sus privind unele metode de obținere a sticlelor duc la o definire aproximativă a noțiunii de sticlă Astfel, conform unei prime definiții [ ], prin sticlă se înțelege totalitatea solidelor necristaline obținute prin subrăcirea topiturilor, indiferent de compoziția lor chimică și de domeniul de temperaturi în care are loc rigidizarea ; prin mărirea treptată a viscozității ele capătă proprietățile mecanice ale corpurilor solide ; procesul de trecere din stare lichidă în stare vitroasă trebuie să fie reversibil Prin subrăcire (denumită suprarăcire, în literatura anglo-americană) se înțelege răcirea sub temperatura de topire, fără a avea loc cristalizarea O definiție mai largă a unei sticle, care ia în considerare și ultima metodă de obținere a ei, prezentată mai înainte, după McColm [ ], ar fi: sticla este un solid elastic necristalin (adică de un ordin de mărime al unităților sale constitutive de aproximativ nm), cu o viscozitate de peste IO ’ poise (IO , Nsm- ) Deoarece sticlele polimere organice nu intră în subiectul tratării de față, iar sticlele metalice și cele obținute prin metoda sol-gel sau prin alte metode sînt nesemnificative din punctul de vedere al importanței industriale, în cele ce urmează se vor analiza numai unele sticle anorganice oxidice obținute prin subrăcirea topiturilor ORDONAREA STRUCTURALĂ A SOLIDELOR NECRISTALINE SI TRANZIȚIA VITROASĂ Poziția intermediară pe care o ocupă sticla, în ce privește gradul de ordonare internă, în raport cu structura unui gaz (cu dezordine totală) și cu structura unui cristal (cu ordine totală) apare și în profilele energetice stabilite deWeyl șiMarboe pentru soilde cu grade diferite de ordonare (fig ) [ , , ] Profilul energetic al cristalului perfect (curba a) este la nivelul cel mai scăzut în acest caz energia potențială este mai mare către suprafață și nu prezintă nici o variație în interior în cristalul real (curba b), nivelul energetic general este puțin mai ridicat, fiind marcat de unele maxime corespunzătoare defectelor Profilul energetic al unei sticle recoapte, deci răcite lent (curba c) se află la un nivel inferior celui al unei sticle căîite, deci răcită rapid (curba d) , cînd posibilitățile de ordonare sînt dificile Cu cît răcirea este mai rapidă, cu atît gradul de ordonare este mai scăzut Ambele sticle au profile energetice superioare solidelor cristaline Profilul e este atribuit unui solid necristalin obținut prin răcirea foarte rapidă a vaporilor și sugerează o structură total dezordonată La temperaturile uzuale de topire sticlele sînt lichide stabile de viscozitate înaltă La răcire, viscozitatea loi' crește progresiv și continuu Această tranziție continuă de la lichid la starea solidă prezintă o distincție între sticle și solidele cristaline în figura se prezintă variația unei proprietăți (de exemplu: volumul, dilatarea, entalpia, indicele de refracție etc ), care are loc atunci cînd lichidul (topitură) prin răcire formează un solid cristalin și, respectiv, o sticlă [ — ] Astfel, atunci cînd lichidul este răcit foarte încet are α Răcire rapida ë Sticla Răcire lentă I I Crotale Temperatura Proces de > cristalizare Lichid stabil I ' Temperatura de tranziție a sticlei Lichid Cristale I temperatură domeniu de Temperatura , T —— Fig Variația volumului cu temperatura, pentru transformarea lichid-cristal și lichid-sticlă loc o variație bruscă a volumului (respectiv și a celorlalte proprietăți fizice amintite), la o temperatură caracteristică, temperatura de topire (Tt) a materialului, la care el cristalizează Cînd lichidul este răcit rapid nu se mai constată variația rapidă a volumului, ci panta curbei volum-variază continuu într-un temperatură La temperaturi scăzute viteza de variație a volumului cu temperatura (adică dilatarea termică α = У” dV¡á T) este similară în cazul celor două materiale (sticlă și material cristalin), dar mărimea absolută a volumului sticlei este mult mai mare și, de asemenea, aceasta variază cu viteza la care lichidul inițial a fost răcit Deși la subră-cirea topiturii există o variație continuă a volumului după dreapta lichidului, într-un anumit domeniu de temperatură numit domeniu de transformare a sticlei, în care există o temperatură Tg, numită temperatura de tranziție (sau de transformare) a sticlei această variație are un caracter ceva mai pronunțat Depinzînd de viteza de răcire, temperatura de tranziție a sticlei, cunoscută, de asemenea, și sub denumirea de temperatura fictivă, poate avea valori diferite în domeniul de transformare, deoarece ea este determinată de procesele de relaxare din lichidul răcit [ ] Fiecărei temperaturi din domeniul de transformare (sau de rigidi zare) al sticlei îi corespunde o structură de echilibru, la care valoarea proprietăților fizice ale sticlei nu se mai modifică în timp, dacă temperatura rămîne constantă Această structură de echilibru însă nu se realizează decît dacă viteza de răcire este suficient de mică, pentru a permite atingerea timpului de relaxare corespunzător Datorită scăderii temperaturii și creșterii rapide a viscozității, timpul de relaxare al structurii crește și astfel stabilirea echilibrului (structural) rămîne în urma temperaturii Aceasta înseamnă că, la răcirea unei sticle, pentru o temperatură dată se realizează un echilibru structural care nu corespunde temperaturii date, ci unei temperaturi mai înalte (temperatură fictivă) în domeniul de tranziție al sticlei, timpul de relaxare Maxwell crește cînd viscozitatea crește, în conformitate cu ecuația: tr = TL , ( ) G în care: tr este timpul de relaxare ; η— coeficientul de viscozitate; G—modulul instantaneu de forfecare atunci cînd lipsește curgerea vîscoasă Cu cît temperatura de tranziție Tg este mai joasă, cu atît viscozitatea este mai mare și timpul de relaxare mai lung Astfel, la Tg (viscozitatea de aproximativ IO — IO , , poise), tr este de cîteva minute, iar pentru η de IO poise, tr este de e ani în general, se consideră că, limita la care se mai poate realiza stabilizarea (relaxarea și reorientarea elementelor mobile din structura sticlei) corespunde unei temperaturi pentru care viscozitatea sticlei este de poise din+rr ‘ È tempept? '?· flc la care sticla se deformează sub propria greutate în timpul procesului de fasonare al sticlei, ca urmare a unei răciri inegale a straturilor exterioare în raport cu cele interioare, în sticlă iau naștere tensiuni interne care, dacă depășesc o anumită mărime, pot duce la distrugerea produsului îndepărtarea acestor tensiuni se face prmtr-un tratament termic, denumit recoacerea sticlei Temperatura inferioara de recoacere, corespunzătoare unei viscozități de , P, este temperatura cea mai înalta la care sticla poate fi răcită rapid fără a introduce· tensiuni interne serioase (sau temperatura minimă la care se poate obține relaxarea tensiunilor cu eficiență satisfăcătoare pentru condițiile industriale) Temperatura superioara de recoacere, corespunzătoare viscozității de· -P, este temperatura la care tensiunile interne din sticlă se relaxează fără ca obiectele să se deformeze Se constată că, temperatura de tranziție Tp (corespunzătoare unei viscozități de — - P) se confundă sau к este foarte aproape de temperatura superioară de recoacere La temperatura ambiantă viscozitatea sticlei poate depăși P în tabelul se dă compoziția chimică a unor sticle industriale oxidice, iar în tabelul temperaturile de referință caracteristice pentru aceste sticle Tabelul Compoziția imor sticle industriale [ ] Nr sticlei Sticla Compoziția [% masă] SiO Na O K O CaO MgO B O A O Fe O PbO Aluminosilicatică Borosilicatică (pyrex) Silico-calco-sodică Silicatică cu plumb (ecra-narea radiațiilor) Silicatică cu plumb (etanșări la lămpi elee- , , , , , , , , , , , , , , , * · , » LO ж ·- H OÎ) -|- NaOH ( ) (s indică sticlă) Reacția apei cu rețeaua silicatică este : —Si—o—Si—+ H, —SiOH HOSi— ( · ) I I I I Reacția ( ) determină ruperea legăturii siliciu-oxigen din rețeaua sticlei Charles [ ] indică același mecanism al coroziunii sticlei de către apă, arătînd importanța schimbului de ioni și a difuziei acestora; degradarea totală a structurii sticlei este dependentă de structurile ionice terminale din sticlă Schematizat, mecanismul după Charles este: —Si—O- Na+ + H O - —Si— O»- H«+ + Na+ + OH- ( ' > V Si — O —Si— + OH- -> —Si— Os- H«+ + —Si— O- ( - > Si —O- + H ->— Si— o - H«+ + OH- ( · > Ecuația ( ) este o reacție tipică de hidroliză, care trebuie să preceadă ecuația ( ), responsabilă de producerea unui capăt silanol și de atacul apei în continuare (ecuația ) Adiția unor oxizi (A O , CaO etc ), în compoziția sticlei silicatice, poate contribui la îmbunătățirea durabilității sale chimice (capacitatea sticlei de a rezista la coroziune) Astfel, în timp ce CaO reduce substanțial coeficientul de difuzie al sodiului, A O reduce puternic mobilitatea ionilor de hidroniu în sticlele silicatice Dacă unei sticle silicatice de sodiu i se adaugă un al doilea oxid alcalin (de exemplu K O), durabilitatea chimică a sticlei crește Cea mai mare creștere se obține cînd raportul molar al ionilor alcalini este aproximativ egal Această creștere este explicată prin aceea că mobilitatea unui ion alcalin este redusă în prezența unui alt ion alcalin Sticlele silicatice de potasiu binare au durabilități mai slabe decît cele de sodiu corespunzătoare (de aceeași compoziție molară în alcalii), deoarece ionii de hidroniu au o mobilitate mai mare în sticlele de potasiu decît în cele de sodiu (ionii de potasiu și hidroniu au aproximativ aceeași rază efectivă) Coroziunea sticlelor cu plumb, care nu conțin alcalii, are loc prin schimbul ionilor de hidroniu din soluție cu ionii de plumb din sticlă, asemănător О , OA , О,δ , , U ) , Adîncimea ІД m Fig Profile ale concentrației plumbului într-o sticlă cu % moli PbO- % moli SiO după reacția cu apa la °C, timp de h sticlelor silicatice alcaline Pro-filele de concentrație ale ionilor de plumb la suprafața sticlei sînt prezentate în figura și ele sînt similare cu acelea întîlnite la sticlele silicatice alcaline Apa reacționează mai rapid cu sticla călită decît cu sticla recoaptă, comportare care se explică prin mobilitatea ionică mai înaltă în sticla călită, care are o densitate mai scăzută și o structură mai deschisă ACȚIUNEA SOLUȚIILOR ALCALINE, ACIDE Șl DE SĂRURI ASUPRA STICLEI Acțiunea soluțiilor alcaline Aceste soluții furnizează ioni OH", care degradează legătura Si-О, producînd astfel dizolvarea SiO și eliminarea peliculei protectoare de gel de silice în practică, viteza de atac este determinată de concentrația SiO din soluție, de structura sticlei sau a soluției, în •contact cu sticla Rezistența silicei pure la atac alcalin pare să fie dependentă de forma în care aceasta este prezentă Cuarțul este mai puțin atacat de soluțiile alcaline decît silicea topită Reacția de depolimerizare a sticlei de silice prin atac alcalin poate fi reprezentată prin ecuația: = Si—O—Si^ + Na+OH- -> =Si—OH + = Si—O~Na ( ) Această ecuație implică ca treaptă esențială în procesul de depolimerizare Tuperea unei legături siloxan Si—O—Si Legătura siloxan, deși puternică, este polară; ea poate fi reprezentată ca (Sis+ O -) Sarcina pozitivă crescută a ■atomului de siliciu îl face susceptibil la atacul reactivilor nucleofili de tipul ionilor OH“ В u d d [И] a arătat că reacția ( ) are loc prin atac nucleo-fil asupra atomului de siliciu, conform ecuației: Starea inițiala Starea de tranziție Starea finală Adăugarea în soluție a unor inhibitori de coroziune este un mijloc de reglare (de control) a vitezei de coroziune la atac alcalin Viteza de atac este, de asemenea, dependentă de temperatură încorporarea ZrO , a oxizilor de fier, mangan, lantan în compoziția sticlelor silicatice mărește rezistența la atac alcalin , Acțiunea soluțiilor acide Acest tip de coroziune diferă de cel al apei prin faptul că alcaliile extrase prin dizolvare sînt neutralizate Se pre vine astfel atacul legăturii siliciu-oxigen și se formează un strat protector de silice la suprafață, reducîndu-se în continuare viteza de coroziune In cazul sticlelor cu^conținut ridicat de oxizi modificatori, se poate întîm-pla ca ele să nu conțină suficient SiO pentru a forma stratul protector si, astfel, aceste sticle se pot desface complet în soluțiile acide Sticlele optice cu concentrației înalte de PbO se dezintegrează ușor, în timp ce sticla pyrex și calco-sodică formează straturi subțiri protectoare Sticla de silice (de cuart) are comportarea cea mai bună Viteza de corodare depinde, de asemenea, de tipul de acid, de solu-bilitatea sărurilor sale (HNO este mai corosiv decît H SO și HC ) Acidul fluorhidric dizolvă ușor sticlele silicatice, probabil din cauza formării silicofluorurilor complexe în soluție Este, de asemenea, posibil ca ionii l·" să reacționeze direct cu legăturile siliciu-oxigen din rețeaua silicatică După В u dd [ ] reacția de depolimerizare a silicei, datorită ataculiui HF, poate fi reprezentată prin ecuația: sȘi—O—Sis + H+F- -> sSi—OH + =SiF ( ) Această reacție are loc prin atac simultan nucleofil (exercitat de ionul F“, H Ag° ( ) Probabilitatea ca electronii eliberați de ceriu să întîlnească, la tempera tura ambiantă, ionii de argint este mică, astfel că ei se fixează în rețeaua sticlei în punctele cu sarcini pozitive reziduale încălzirea sticlei la circa °C mărește mobilitatea ionilor de argint și a electronilor, devenind astfel posibilă întîlnirea lor și deci neutralizarea argintului Atomii de argint se aglomerează și își manifestă proprietățile colorante Dacă argintul este introdus ca halogenură, în urma tratamentului termic se formează aglomerări de AgCl (de exemplu), care sub influența luminii se desface astfel: Ag+Cl- Ag° + Cl° Atomii de argint, care apar, colorează sticla ( ) O compoziție de sticlă fotosensibilă poate fi alcătuită, de exemplu, din (în procente molare): % SiO , , % B O , % A O , % Na O, , % Na SiF , , % KBr, , % Sb O , , % CcO și , %‘Ag Sticlele fotosensibile reversibile, numite și fololropicc sau fotocr ornice au compoziții care variază în limite largi: , — , % SiO , - , % B O , — , % A O , , — , % oxizi alcalini, — , % oxizi alcalinopămîn-toși, la care se adaugă: , — , % CuO și CdO — cu rol de sensibilizatori, , — , % Ag, , — , % Cl , B sau I (sau un amestec de halogeni)— ca adaosuri active Se consideră că fenomenul de fotosensibilitate poate avea loc în sticlele boratice sau borosilicatice, în care separarea și aglomerarea halogenurilor de argint, în timpul tratamentului termic, au loc fără dificultăți Sticlele fotosensibile reversibile se utilizează la confecționarea lentilelor de ochelari cu transparență variabilă (funcție de intensitatea iluminării), a plăcilor fotosensibile pentru holografie etc FIBRE DE STICLĂ Fibrele de sticlă cunosc în prezent o diversificare a posibilităților lor de utilizare, de la aplicații mai vechi ca materiale izolante în construcții și țesături electroizolante, la materiale compozite de mare rezistență mecanică și elemente principale ale tehnicii moderne de transmisie a informației (fibre optice de sticlă) Așa cum se știe, la temperaturi mai mari de Tg sticla devine un lichid metastabil, care are vîscozitate newtoniană și, drept urmare, poate fi ușor trasă sub formă de fibre sau plăci FIBRE DE STICLĂ CU REZISTENȚĂ MECANICĂ RIDICATĂ Șl PENTRU MATERIALE IZOLANTE Diversele utilizări solicită fibre de lungimi și grosimi diferite, ceea ce se poate obține prin variația compoziției topiturii de sticlă și a tehnologiei de obținere a fibrei Dezvoltarea compozitelor pentru fibre de mare rezistență mecanică necesită un modul de elasticitate înalt al acestora Ținînd seama de faptul că fibra poate fi trasă numai într-un anumit domeniu de viscozitate, s-a ajuns la unele concluzii privind corelația dintre compoziția și modulul de elasticitate al fibrelor [ ]: a) oxizii elementelor grupei I-îi a sistemului periodic descresc modulul de elasticitate — descreșterea cea mai mare se obține în cazul elementelor mai grele ale grupei; b) oxizii elementelor din grupa a Π-a, mai ales BcO, cresc modulul de elasticitate ; c) în cazul oxizilor grupei a Ш-a, influențele exercitate sînt variabile: B O scade modulul, iar A O îl mărește: d) conținutul de silice trebuie să fie cît mai scăzut Aceste cerințe au condus, de exemplu, la realizarea sticlei M, de compoziție; , % SiO , , % CaO, % MgO, % BeO, , % TiOa, % CeOa, % Li O, % ZrO și , % Fe O Un alt exemplu, care este poate cel mai important pentru obținerea fibrei cu modul de elasticitate ridicat, este cel al sticlei E Ea este o dezvoltare a unei sticle borosilicatice, fondată initial ne un eutectic al sistemului ternar CaO-Al O -SiO , de compoziție:’ % SiO , , / A O și , % CaO S-a ajuns astfel la compoziția sticlei E· , % SiO , , % AIA, J % CaO, , % MgO, , % B O > % (Na O + + + be O ) [ ] După alte indicații [ ], această sticlă nu conține MgO, ci o proporție crescută de CaO ( %); este posibil ca, în compoziția acestei sticle, să se găsească și oxizi ca: ZnO, BaO, PbO, ZrO , TiO Conținutul total de oxizi alcalini este sub %, pentru a imprima fibrei o rezistență bună la coroziune, cum și un modul ridicat Adaosul de B O înlocuiește o parte din SiO , în scopul obținerii unei temperaturi liquidus mai scăzute (deoarece oxidul alcalin, care determină scăderea temperaturii, lipsește aproape complet) necesare prelucrării sticlei Produsele din fibre de sticlă au conductivitate termică foarte redusă, motiv pentru care sînt bune izolatoare termic (pentru saltele din vată de sticlă sau diverse țesături din fibre de sticlă λ = , — , kcal|m· h· °C) Spre deosebire de fibrele ceramice, fibrele de sticlă nu se pot utiliza decît pînă la temperaturi relativ joase (sub °C, cele care nu conțin alcalii) Rezistența mecanică ridicată a fibrelor face ca ele să fie utilizate la fabricarea unor materiale compozite de tipul: mase plastice, respectiv ciment armate cu fibre Masele plastice armate cu fibre se folosesc ca acoperișuri, izolații termice și fonice, la placarea pereților, ca materiale anticorosive, caroserii de vehicule, șalupe, diverse conducte, piese electroizolante pînă la — °C [ ] Așa cum se va arăta, într-un alt capitol, firele de sticlă reprezintă un înlocuitor potențial, parțial, al azbestului în produse de tip azbociment FIBRE OPTICE Fibrele optice reprezintă elemente principale ale tehnicii moderne de transmisie a informației Acestea sînt fire de sticlă extrem de subțiri ( — μιη), de compoziție specială, prin intermediul cărora se propagă o undă luminoasă modulată Pe un fir optic este posibil să se transmită simultan mai multe mii de convorbiri telefonice sau mai multe programe de televiziune în culori Un sistem de comunicații prin fibre optice necesită două tipuri diferite de dispozitive optoelectronice: unul în care semnalul electric ce poartă informația este transformat într-un semnal luminos, transmis apoi prin fibră, și altul în care semnalul luminos recepționat la celălalt capăt al fibrei optice produce o replică electrică Fibrele sînt folosite ca ghiduri de undă optice, de bandă largă Cele două tipuri diferite de dispozitive optoelectronice sînt sursele de radiație luminoasă (laseri cu semiconductori — pentru sursele optice coerente, diodele emițătoare de lumină-LED — pentru sursele necoerente etc ) și respectiv fotodetectori (fotodiode detectoare, cu avalanșă, foarte sensibile la niveluri mici de radiație) —fig [ ] între cele două dispozitive optoelectronice, fibra optică este prevăzută pe parcurs cu repetori, pentru compensarea pierderilor de radiație Acestea sînt amplificatoare intermediare de semnal, cu atît mai numeroase cu cit atenuarea pe fir este mai mare (fibră cu caracteristici mai slabe) Tipuri de fibre optice Cea mai simplă fibră optică de sticlă constă dintr-un miez, cu diametrul de circa — μηι, înconjurat de un inve iș Fig Elementele [principale ale unui sistem ele comunicații prin fibre optice [ ]: L—diodă laser sau diodă emițătoare de lumină (LED); F — fibră optică; D — fotodiodă detectoare cu indice de refracție mai mic decît cel al miezului; în total, diametrul extern al fibrei este, de regulă, — pm Aplicarea principiilor opticii geometrice și conceptulu i de rază de lumină permit o bună înțelegere a comportării fibrei optice, în majoritatea aplicațiilor în limbaj optic, un ghid de undă optic, dielectric, permite propagarea radiației luminoase prin reflexie internă otală, ca o consecință a legii lui Snell De aceea, razele de lumină incidente în fibră, care cad sub un unghi mai mic decît unghiul critic, pentru care se obține reflexia internă totală, vor fi ghidate în interiorul fibrei optice Descrierea ghidării radiației în fibra optică prin intermediul reflexiei totale interne este o reprezentare simplificată Pentru o descriere mai fidelă este necesar să se utilizeze teoria propagării undelor electromagnetice Această teorie arată că sînt posibile numai anumite moduri de propagare (distribuții ale cîmpului electromagnetic în interiorul unei fibre), care corespund unor direcții bine definite de incidență ale radiației luminoase Fiecare dintre aceste ? xr, unde xr este valoarea lui x, cînd se atinge viteza luminii) Coeficientul de atenuare a radiației are forma: ar = c± exp (—c R)> ( ) în care c și c sînt independente de R Se observă însă că ar depinde exponențial de raza de curbură R, ceea ce înseamnă că, în practică, ar poate varia de la valori mici, neglijabile, la valori mari, prohibitive La propagarea radiației printr-o fibră optică, o parte a radiației se propagă în înveliș, unde suferă efecte de atenuare și pierderi de radiație în exteriorul fibrei optice Pierderile externe de radiație datorita învelișului pot fi reduse, prin depunerea pe suprafața fibrei optice a unui strat subțire absorbant, anti-reflecforizant Acest lucru va produce atenuarea prin absorbție a unei părți à radiației, dar va împiedica difuzia radiației în exterior și diafoniile optice cu alte fibre optice alăturate Din prezentarea proprietăților, care duc la atenuarea radiațiilor în fibrele optice, se deduc după [ ] cîteva căi de micșorare a acestor pierderi Atenuarea radiației laser incidente este determinată, în principal, de fenomene de absorbție (cauzate de prezența impurităților de metale tranziționale sau alte metale, ioni OH", defecte atomice etc ) și de difuzie (fluctuații termice și compoziționale) Procedeele actuale de fabricare a fibrelor optice permit reducerea la minimum a conținutului de impurități din acestea Difuzia este dependentă de lungimea de undă a radiației incidente și •descrește, în general, cu creșterea lungimii de undă De aceea, este importantă alegerea lungimii de undă de lucru a fibrei optice, în acest sens, din figura rezultă că există două regiuni spectrale, în care fibrele optice actuale au o atenuare redusă Acestea corespund domeniilor spectrale de emisie ale diode- os , , ОД op p , V λ (nm] Fig Atenuarea specifică a unor sticle optice în funcție de lungimea de undă a radiației incidente: — Corning ; — Suprasil Wx ; — Spectrosil WF, mol % Fig Variația indicelui de refracție a dioxidu-lui de siliciu pentru diverși dopanți lor laser GaAs-GaAlAs, între — nm și laserilor semiconductor! cu InGaAsP, pentru λ = — nm Tipuri de sticle pentru fibre optice Există o gamă largă de sticle (cu conținut ridicat de silice, silico-calco-scdice, silicatice cu plumb) care pot satisface cerințele impuse de fibrele optice de calitate, dacă se respectă condițiile de puritate a materiilor prime, omogenitate a topiturilor din care ele sînt trase etc Sticla de silice topită are cea mai scăzută absorbție intrinsecă (absorbție corespunzătoare lungimilor de undă mai mici de , pm, care reprezintă de fapt „coada" benzii de absorbție în UV) dintre sticlele convenționale, absorbția intrinsecă fiind cu atît mai mare cu cît indicele de refracție al sticlei este mai mare Aceasta este cauza pentru care nu este convenabil ca miezul fibrei optice să se fabrice din silice topită pură (deoarece nu este ușor să se obțină sticle cu indice de refracție mai scăzut cerut de învelișul fibrei) Din acest motiv, cercetările au arătat că silicea dopată poate servi ca miez, iar silicea pură ca înveliș [ ] în figura , este dată variația indicelui de refracție a sticlei de SiO cu diverși dopanți [ ] Fibre de acest fel pot prezenta atenuări ale absorbției de sub — dB/km la rrn (astfel că absorbția intrinsecă a acestor sticlei pare a fi neglijabilă) Sticlele silicatice calco-sodice și cele cu plumb au puncte de topire mai scăzute și de aceea sînt preferate, în multe aplicații industriale, cu condiția menținerii la minimum (cîteva ppb) a impurităților de ioni metalici dăunători ’Dintre acestea, sticla silico-calco-sodică este mai importantă, deoarece plumbul, din sticla silicatică cu plumb, este destul de ușor reductibil Cu toate acestea, sticlele silicatice cu plumb (cu indice de refracție înalt, peste , ) sînt folosite pentru miezul multor fibre optice industriale STICLE PENTRU ELECTROTEHNICĂ, ELECTRONICĂ Șl TEHNICĂ NUCLEARĂ în această categorie de aplicații sticla servește la fabricarea unei varietăți largi de produse: corpuri de iluminat, becuri cu incandescență, tuburi electronice pentru aparate de recepție și emisie, tuburi catodice pentru tele- viziune, redresoare și lămpi cu vapori de mercur, tuburi roentgen, sticle pentru radiații nucleare etc în multe din aceste utilizări, de mare importanță este îmbinarea (sudura) de bună calitate a sticlei și metalelor, a sticlei și ceramicii, respectiv a diferitelor sticle între ele, multe din aceste aplicații solici-tînd suduri etanșe la vid SUDURI STICLĂ-METAL Metalele cele mai folosite în suduri cu sticle sînt: Pt, W, Mo, Cu, Fe, Ni și aliaje de fier Pentru fiecare metal sînt necesare sticle de sudură specifice Cea mai importantă cerință fizică este realizarea unei apropieri între coeficienții de dilatare termică a componentelor care se sudează Diferența între coeficienții de dilatare ai componenților nu trebuie să depășească % Pentru aceasta se reglează coeficientul de dilatație termică a sticlei, avînd grijă ca viscozi-tatea să rămînă suficient de scăzută în general, cu cît este mai scăzută vis-cozitatea sticlei cu atît este mai mare dilatarea termică și mai slabă durabilitatea chimică în modul cel mai simplu, în formarea unei suduri, sticla este topită pe metal La răcirea sticlei, apare o deformare, dar coeficienții de dilatare aleși să satisfacă condițiile de mai sus determină compresiunea sticlei paralel și tangențial la interfață (condiție a rigidizării sticlei) Odată cu dezvoltarea tensiunilor de compresiune în sticlă, prin răcire ia naștere o deformare a cărei mărime depinde de temperatura fictivă Tg, implicată în răcirea sudurii Deoarece Tg variază în conformitate cu tratamentul termic al sticlei, din figura rezultă că mărimea deformării dezvoltată într-o sudură depinde de priceperea operatorului sticlar în alegerea celui mai potrivit tratament termic [ ] Pentru a ușura umectarea (contactul intim) a metalului de către faza lichidă (sticloasă), operația de sudură implică curățirea suprafeței metalice (mecanic și/sau chimic) de impuritățile insolubile în sticlă la temperatura de lipire în continuare, suprafața eliberată de impurități este ușor oxidată (fie în prealabil, fie în timpul procesului de sudură în aer sau oxigen), deoarece umectarea, etanșeitatea, rezistența mecanică a sudurii sînt mult îmbunătățite, în cazul unei pelicule de oxizi Cantitatea de oxizi formată (respectiv timpul și temperatura lor de formare) este principalul factor de dezvoltare a unei aderențe bune între sticlă și metal Se consideră că, la temperatura de sudură, o parte din oxidul format la suprafață se dizolvă în sticlă, făcînd astfel trecerea de la sticlă la metal Aceasta reprezintă punctul de vedere al teoriei chimice a sudurii, bazat pe dezvoltarea unei legături chimice între sticlă și metal sau, mai comun, printr-un strat intermediar Teoria mecanică a sudurii presupune dezvoltarea unei legături mecanice bazate pe neregularitățile (rugozi- , § , ' , ? Tg normal Tg întirziat produce vd£ mai mare ЗД Temperatura l°C Fig , , Coeficienții de dilatare termică relativă pentru wolfram și sticlă tatea) de la interfață Conform teoriei chimice, prin oxidarea suprafeței metalului (sau efectuarea sudurii în condiții oxidante), unghiul de contact dintre sticlă și metal descrește, iar umectarea și legătura dintre ele devin importante De asemenea, o sudură bună este obținută și atunci cînd taire uÎoxiTredûeSîr ”· d“ sM« sS $“a a^Yns Ia conchizia că o bună aderență este obținută dacă’ a) sticla sau emailul udă metalul ; b) sticla de la interfața sudurii trebuie să fie saturată cu un oxid al metalului substrat; c) oxidul substratului, ajuns în soluția de sticlă, nu trebuie să fie redus de metal Cerința de la punctul b) presupune o bună aderență atunci cînd: — sticla este saturată cu oxidul al cărui metal (al substratului) se află în treapta cea mai joasă de valență; — metalul pe care este topită sticla — șlefuit sau lăsat rugos, este curățat de oxizi sau grăsimi; orice oxid rămas nedizolvat va slăbi sudura, deoarece mulți oxizi (mai ales oxizii de fier) sînt slab legați de metal; — procesul (de sudură) este efectuat în atmosferă oxidantă dacă sticla de legătură conține numai oxizi nereductibili; în cazul în care sticla conține oxizi reductibili, sudura poate fi realizată și în mediu de argon sau vacuum Din punct de vedere teoretic, rezistența unei suduri se poate aprecia pe baza energiei necesare pentru a separa sticla și metalul la interfață Lucrul mecanic de adeziune Wad este echivalent cu variația de energie la separarea sticlei de substrat: Wad = K(Gsv + Glv-Gsl), ( ) unde: Gsv este energia liberă a interfeței solid-vapori (gaz); Glv — energia liberă a interfeței lichid-vapori ; Gsî — energia liberă a interfeței solid-lichid ; К — o constantă După răcirea sudurii sticlă/metal, ambele faze devin solide și astfel ecuația ( ) poate fi modificată luînd în considerare deformarea la interfață: Wad = K(GSV + Gîv —Gsl — deformarea interfacială) Deformarea interfacială este funcție de coeficienții de dilatare termică, deci: Wad = K[GSV + Glv - Gsl —/(Δα)] A, ( ) unde A este o mărime ce ia în considerare rugozitatea suprafeței, care afectează aria reală de contact Din ecuația ( ) rezultă că o sudură puternică poate fi obținută dacă termenii negativi sînt minimi Alegerea îngrijită a compoziției sticlei și a metalului substrat va micșora /(Δα) ; astfel rezultă că energia sau tensiunea interfacială între sticlă și metal este cea mai importantă ; cînd aceasta este mare, sudura este slabă Așa cum s-a arătat mai înainte, energia interfacială sticlă-metal minimă dorită poate fi obținută în prezența stratului intermediar, obținut prin saturarea sticlei cu metalul substrat sau cu oxid metalic reductibil La temperaturile de sudură se va forma o interfață și se va produce umec-tarea totală, dacă energia liberă a sistemului scade sau dacă energia libera interfacială este mai mică decît suma energiilor libere superficiale ale sticlei topite și metalului pentru suprafețe echivalente Forța datorită unei descreșteri a energiei superficiale a solidului, Gsv — Gsl, este o forță de m in ere, care acționează la periferia picăturii Frînarea acțiunii de întindere acestei forțe este tensiunea superficială a sticlei lichide Echilibrarea tutui o ț Fig Echilibrul forțelor la interfețele solid-lichid-vapori (gaz) cînd unghiul de contact este * ' i* ’ c · “ - « Reglarea dilatării termice și viscozității pentru o aplicație dată reprezintă partea cea mai importantă a tehnologiei sticlei pentru sudură După coeficientul de dilatare termică, se deosebesc : sticle pentru sudura егь dilatare termica mare și respectiv cu dilatare termica scăzută fc Sticle pentru sudură cu dilatare termică mare Aceste sticle sînt bazate, în mare parte, pe compoziții care conțin PbO și B O Valorile punctelor de înmuiere (temperatura la care viscozitatea sticlei este IO ’ Poise) și ale coeficienților de dilatare termică, pentru sticle aparținînd sistemului binar PbO-B O , arată, în general, o relație inversă între coeficienții de dilatare termică și viscozitate ; cînd primul crește, utimul descrește în egală măsură pot fi considerate sticle pentru sudură cu dilatare înaltă și unele compoziții aparținînd sistemului PbO-SiO Cu toate că folosirea SiO în locul B O este preferabilă, în scopul scăderii dilatării termice și îmbunătățirii durabilității chimice, în cantități prea mari SiO crește viscozitatea în multe cazuri SiO este folosit împreună cu B O , obținîndu-se sticle care aparțin sistemului ternar PbO-B O -SiO Unele estimări ale dilatării termice și viscozității (reprezentată prin punctul de recoacere) unor sticle aparținînd acestui sistem ternar sînt prezentate în figura Substituția parțială a SiO prin A O în sistemul ternar PbO-B O -SiO scade ușor viscozitatea sticlei și menține dilatarea termică aproape constantă Sticle aparținînd sistemului PbO-B O -SiO -Al Os (cu SiO de peste % grav ) sînt folosite pentru încapsularea semiconductorilor Prin adiția ZnO la sticlele care aparțin sistemului PbO-B O , scade viscozitatea și rezultă o variație mică a dilatării termice Adiția oxizilor a Fig Linii de egală dilatare termică între și °C ( x “ /°C (a) și egală temperatură de recoacere (°C) pentru sticle borosilicatice cu plumb (ò) Si О? - Q βθ PbO % masa ) b alcalini scade viscozitatea sticlelor pe bază de PbO-B O , dar crește puternic dilatarea termică Deoarece în unele aplicații trebuie să lipsească complet alcaliile, au fost propuse și alte adaosuri înlocuitoare ale acestora din urmă Unul din aceste adaosuri înlocuitoare este T O, care are o acțiune foarte eficace asupra scăderii viscozității și a punctului de înmuiere a sticlelor din sistemul PbO-B O Creșterea excesivă a conținutului de T O duce, totuși, la scăde-rea durabilității chimice și la creșterea coeficientului de dilatare termică Scăderea viscozității și menținerea în limite convenabile a dilatării termice a sticlelor din sistemul PbO-ZnO-B O este posibilă, de asemenea, prin înlocuirea PbO cu PbF Unele sticle fosfatice cu viscozitate scăzută și cu adaosuri de oxizi ai metalelor tranziționale (oxizi de V, Fe, Co, Ni etc ) se folosesc ca sticle de etanșare pentru sticla laser din cauza coeficientului lor de absorbție scăzut O serie de alte sticle aparținînd sistemelor: Sb O -B O , PbO-V Oă cu viscozitate scăzută și dilatare termică ridicată sînt convenabile pentru etan-șări, alături de cupru sau alte metale cu dilatare termică mare în tabelul se dau unele compoziții de sticle și metalul sau aliajul corespunzător sudurii, în care se întîlnește o dilatare mare a componenților (compozițiile — ) [ ] Sticle pentru sudură cu coeficient de dilatare termică scăzut Asemenea sticle sînt necesare în sudurile cu metale sau aliaje cu dilatare termică scăzută, așa cum este cazul wolframului (coeficient de dilatare termică de X " /°C, aliajului Kovar ( x /°C) ș a — tabelul Multe sticle cu coeficient de dilatare termică scăzut au compoziții care s-ar putea încadra în sistemul ZnO-B O [ ] Acest sistem are însă un domeniu relativ îngust ( — % moli ZnO) de formare a sticlei cu proprietățile cerute Asemenea sticle, aparținînd sistemului binar, au puncte de înmuiere ( — °C) care fac ca etanșarea cu aliajul Kovar (de exemplu) să fie grea Adaosul de V O la aceste sticle descrește viscozitatea, fără a provoca o variație mare a coeficientului de dilatare termică Sticlele care aparțin de sistemul ternar ZnO-B O -V O , la cantități mari de VaO , au durabilitate chimica slabă, deficiență care poate fi remediată prin adiția a circa % AIaO Co Tabelul poziția unor sticle și metalul (aliajul) corespunzător sudurii Nr cit» Metalul sau aliajul Coeficient de dilatare termică (X ) Compoziția sticlei [%] SiO B o A O ? θ CaO MgO BaO ZnO PbO K O Na O Fier WM—M •mm· ******* Fier-crom : — %Fe, - % Cr mmm •MM· MM» MM мяв , , Wolfram , , , , , MMM , , , mmm I мим» MMM I , , Kovar: - % Ni, - % Co, - % Fe «MM» mm» «MM» «MMM м«м I M»M I , , * Molibden , , , , , , Мм^Ш , «MiM , , * , , , Tot în categoria sticlelor cu coeficient de dilatare termică scăzut intră și acelea aparținînd sistemului ZnO-B O -SiO (cu aproximativ % masă SiO ), care sînt folosite pentru pasivarea dispozitivelor semiconductoare cu siliciu Fiind folosite în contact direct cu dispozitivele cu siliciu, foarte importante sînt proprietățile lor electrice Incluziunile de alcalii (admise pînă la cel mult cîteva zeci’ppm) și contaminarea cu oxid de cupru trebuie să fie evitate, deoarece ionii alcalini și de cupru difuzează ușor în elementul semiconductor în timpul fabricării și poate determina o deteriorare a caracteristicilor o % masă de aditivi Fig, , Efectul adaosurilor asupra coeficientului de dilatare termică al unei sticle din sistemul Z nO -r ^ θ SiOg au fost obținute cu adaosuri de Ta O — fig Adaosul de Ta O suprimă tendința de cristalizare în timpul arderii și nu aduce schimbări importante ale coeficientului de dilatare termică Tabelul conține și alte exemple de compoziții de sticle cu coeficienți de dilatare scăzuți « ®xl?ta’ de asemenea, sticle de sudură devitrifiabile [ ] Aceste sticle sînt inițial vitroase, dai, dupa efectuarea sudurii, în timpul tratamentului termic pa tc cin sistemul PbO-BaO -ZnO (sticle cu coeficient de dilatare termică mare) sau dintr-un[ domeniu foarte îngust al sistemului ZnO-B O -SiO (în таге: ZnO = — %, B O = — % și SiO = — %) ' în cazul Stic e Ol cu dilatare termica scăzută Uneori, aceste sticle sînt amestecate cu adaoșui i (in pulbere) pentru a modifica anumite proprietăți ca : dilatarea termica, caracteristicile de cristalizare etc , oayza intervenției fenomenului de cristalizare, sticlele pentru sudură aevitnnabile sînt fiatate, uneori, ca un tip special de vitroceramici Totuși, pentiti cele mai multe dintre ele, nucleația de cristalizare se presupune a avea loc numai la suprafață, spre deosebire de vitroceramici, unde aceasta este un fenomen intern Ca și în cazul vitroceramicilor, rezistența mecanică a sticlelor devitri fiabile pentru sudură crește prin cristalizare (rezistența lor este de peste — % mai mare decît a sticlelor inițiale) ALTE TIPURI DE STICLE UTILIZATE LA CONSTRUCȚIA PRODUSELOR ELECTROTEHNICE Și ELECTRONICE După cum s-a menționat anterior, la fabricarea produselor din sticlă cu vid, o atenție sporită trebuie dată alegerii sticlei în care se va fixa partea metalică (a realizării unei etanșări perfecte, prin sudura celor două componente) Dar, în construcția unora dintre aceste produse intră și părți (de asemenea, din sticlă) care nu vin în contact cu electrozi, spirale, filamente metalice (sau aliaje metalice) Astfel, în cazul becurilor cu incandescența balonul exterior trebuie să reziste la șoc termic, să aibă tendință redusă la cristalizare, temperatură de înmuiere ridicată și transparență mare [ ] De regulă, acestea sînt sticle silico-calco-alcaline, obținute din materii prime ieftine (sticla nr din tabelul ), cu adaos de BaO (sticla nr ) sau silico-plumbo-barice (sticla nr ), în care CaO și MgO au fost înlocuiți prin PbO și BaO, în scopul obținerii unor sticle mai lungi (compozițiile și ), cu interval de rigidizare mărit, rezultate din cerințe tehnologice în cazul becurilor translucide se utilizează sticla opacizată (compoziția ), iar a becurilor de foarte mare putere, sticle mai refractare, borosilicatice, de tip pirex (compoziția ) Sticla borosilicatică (compoziția ), cu conductivitate Tabelul Compoziția unor sticle utilizate la fabricarea produselor electrotehnice și electronice [ ] Sticla SiO A O B O BeO CaO MgO BaO PbO Na O KaO Li O ZnO NiO Fe^Og F As O Mm^ «■MM» ■MMM «MMI , , «■MM» ■май , , ·— , •MM^ MMMM •MM^ Мммм ■mmm» •MM·» MMM· «■MM» •MMM» ■ •m^ , , •MM» «mmm» , ·■■» «МИМ·· —· , •mm» , w * W^m« , «MM^ , , , «MMM» , mm MMM* , , !■ ■ * ■M»» MM^" WO , MoO , Fe O etc , cum și oxizi formatori de rețea: P O , As O ș a Aceste sticle pot conține și oxizi alcalini și alcalino-pămîntoși Scurgerea curentului este dată de trecerea electronilor de la ionii cu cifra de oxidare mai mică la cei cu cifra de oxidare mai mare și a lacunelor în sens invers Sticlele semiconductoare calcogenidice conțin elemente calcogene: S, Se, Te, alături de: As, Tl, I , Br etc [ ] Ca și multe sticle semiconductoare oxidice, sticlele calcogenidice au o culoare brună-neagră și spre deosebire de primele, care sînt mai puțin stabile chimic, ele au o stabilitate chimică foarte mare (nu sînt atacate nici de HF) STICLE PENTRU TEHNICA NUCLEARĂ Efectul acțiunii radiațiilor nucleare asupra sticlelor utilizate în tehnica nucleară este, de multe ori, un fenomen nedorit Sub influența iradierii, sticlele își schimbă proprietățile O proprietate importantă a acestora, culoarea, are de suferit în aproape toate tipurile de sticle S-a constatat totuși că sticlele cu adaos de CeO ( , — , %), sub influența radiațiilor nu au culoarea modificată, chiar dacă cifra de oxidare a ceriului trece de la + la + Asemenea sticle nu-și modifică practic absorbția spectrală în domeniul vizibil, nici după expuneri îndelungate la radiații [ ] Sticlele absorbante la radiații γ (sau X) conțin elemente cu masa atomică mare (capacitatea de absorbție a acestor radiații crește odată cu creșterea masei atomice) Rezultă că sticlele cu PbO (silicatice sau fosfatice) corespund acestui scop Aceste sticle mai pot conține: WO , Nb O , CdO Sticlele absorbante de neutroni conțin oxizi ai elementelor cu capacitate mare de reacție cu neutronii (care prezintă secțiune eficace mare) Asemenea elemente, cu secțiune eficace mare, sînt: cadmiul, borul, indiul, gadoliniul etc Sticlele pentru dozimetria radiațiilor își bazează această proprietate fie pe colorarea lor sub acțiunea radiațiilor, fie pe efectul Cerenkov [ ] în primul caz se utilizează sticle silico-calco-sodice cu adaos de CoO sau silico-fosfatice de sodiu și aluminiu cu adaos de CO O La aceste sticle, intensitatea colorării variază liniar cu doza de radiații primite Apariția unui impuls luminos în anumite substanțe, sub acțiunea unui neutron sau foton γ, este denumit efect Cerenkov Aparatele bazate pe acest fenomen se numesc contoare cu scintilație Sticlele utilizate ca scintilatori trebuie să conțină B O într-o proporție mărită și Ce + în cantități mici Sub acțiunea neutronilor termici asupra borului din sticlă se produce reacția : ioB + + ?Li ( ) Prin interacțiune cu ionii de Ce '*· particula a dă naștere unui foton în spectrul vizibil Scintilația (scìntela) este amplificată cu ajutorul unui fotomultiplica-tor, iar impulsul electric rezultat este înregistrat de un contor - PRODUSE DIN STICLĂ PENTRU CONSTRUCȚII Aceste tipuri de produse includ sticla pentru geamuri (inclusiv neutru plaC A?PJJr/lle ?l StlC-P dest, n^t ă echipării vehiculelor de diferite tipuri egerea compoziției sticlei pentru asemenea utilizări are în vedere Sífí* redusade cristalizare stabilitatea chimică ridicată și viscozitate șpecifica necesara procesului de fasonare Sticlele sînt de compoziție obișnuită, de tip sihco-calco-sodice, corespunzînd formulei y = —z (în care v reprezintă conținutul m CaO, iar x pe cel în Na O) Această formulă [ ] îndeplinește satisfăcător condițiile de mai sus și reprezintă ecuația unei drepte care> se suprapune peste curba eutectică a sistemului ternar Na O-CaO-SiO , intre eutecticul E și peritecticul G (fig ) S O e NS e NS NQ O Fig Locul sticlelor tehnice în sistemul Na O — CaO — SiO Geamurile de diferite proveniențe au compoziții mai complexe, dar foarte apropiate Ele variază, în general, în limite strìnse: — % SiO , , — , % Na O, , — % CaO, , — % MgO, , — % Â O și pînă la , % Fe O (care, este de dorit să lipsească) înlocuirea parțială a CaO prin MgO și prezența în compoziția sticlei a unor cantități nu prea mari de A O , înlocuitor’ al SiO (efectul optim se obține atunci cînd % Al O /% MgO = = , — , ) îmbunătățește într-o măsură importantă cele trei proprietăți mai sus menționate Procedeul ’ de tragere pe verticală a geamului necesită o sticlă „mai scurtă", capabilă de o creștere rapidă a rezistenței mecanice, în timp ce, în cazul tragerii de pe suprafața liberă a topiturii (tragere fără debițeuză), temperatura mărită a acesteia permite o diminuare a conținutului de NaaO PRODUSE DIN STICLĂ PENTRU CONSTRUCȚIA CLĂDIRILOR Pe lîngă utilizarea geamului la construcția ferestrelor încăperilor, plăcile din sticlă de geam, sub diferite forme, sînt utilizate mult în industria construcțiilor Piacile de sticla ornament prezintă în relieful lor diverse modele decorative care au fost imprimate de valțuri în procesul de fabricație Aceste plăci, incolore sau colorate, difuzează lumina și nu permit distingerea clară a obiectelor Se întrebuințează la uși sau pereți interiori din sticlă, cum și la exteriorul V V · ' A “ ' f clădirilor Ușile „invizibile" sînt plăci de sticlă de dimensiuni corespunzătoare ( — mm grosime), cu o transparență de peste %, rezistența la încovoiere de , — , MPa și stabilitatea termică de — °C După perforarea găurilor pentru montarea armăturilor metalice, ele pot fi instalate Panourile din sticlă plană pentru ferestre, (termopan) sînt formate din două sau mai multe plăci de sticlă, montate astfel incit să închidă între ele un spațiu ermetic umplut cu aer uscat Confecționarea lor se face cu plăci trase, plăci triplex, securit sau termoabsorbante Distanța dintre plăci variază între și mm, asigurînd o bună izolare termică și fonică Sticla plană este folosită, de asemenea, la placarea pereților exteriori sau interiori ai clădirilor Pentru aceasta se utilizează mai multe sortimente de plăci de sticlă: plăci colorate sau marmurate (sticlă cu două culori), plăci opace albe, plăci emailate, plăci de sticlă metalizate, mozaicuri din sticlă etc Profile U din sticlă, utilizate pentru executarea pereților, se fasonează prin laminare Se produc armate sau nearmate, din sticlă colorată sau incoloră, cu ambele fețe netede sau cu una din fețe ornamentată Plăcile din sticlă armată conțin o armătură dintr-o rețea de sîrmă, care are rolul de a reține cioburile în cazul spargerii plăcii și de a menține placa în rama în care a fost fixată Aceste plăci se utilizează, în special, la construirea acoperișurilor și pereților halelor industriale Elementele de zidărie din sticlă presată servesc pentru construcția pereților, plafoanelor, pardoselilor etc ; ele permit trecerea luminii putînd servi astfel la iluminarea încăperilor Pavele tip rotalit se folosesc la executarea planșeelor luminoase Se fasonează prin presare și au fața superioară prevăzută cu striuri antiderapante, părțile laterale adîncite și striate, pentru a le mări aderența la betonul de monolitizare, iar fața interioară scobită Țiglele de sticlă, obținute, de asemenea, prin presare, se produc în două tipuri: țigle solzi și țigle cu jgheab, asemănătoare cu cele ceramice Se utilizează în construcția acoperișurilor (la luminatoare) Plăcile din sticlă opaxit sînt plăci groase din sticlă opalizată, albe sau colorate, cu fața văzută netedă, iar cu fața opusă prevăzută cu striuri, pentru îmbunătățirea aderenței față de mortarul care le fixează Ele se folosesc la căptușirea pereților interiori ai încăperilor cu umiditate mare (băi, bucătării, laboratoare etc ), înlocuind plăcile de faianță Sînt mai ieftine decît acestea din urmă, dar au dezavantajul unei fragilități mai mari și al unei aderențe mai slabe față de mortarul de legătură Pereții din sticlă spongioasă au masa volumică redusă, proprietăți fono-izolante și electroizolante bune, la o absorbție de apă care nu depășește % (în volum) Aceste proprietăți se datoresc modului de obținere a sticlei spongioase: cioburi de sticlă de geam măcinate la C— cma/g, împreună cu un adaos generator de gaz (carbonați sau cărbune) încălzite la o temperatură la care amestecul, suficient de fluid, expandează PLĂCI DIN STICLĂ PENTRU MIJLOACELE DE TRANSPORT foarte mare parte din plăcile de sticlă de calitate superioară este utili-zată de mijloacele de transport Pe lingă celelalte condiții calitative privind compoziția (care au fost mai înainte arătate) și aspectul suprafeței, aceste plăci, prin spargere, nu trebuie să prezinte cioburi ascuțite și tăioase, periculoase pentru pasageri Pentru această din urmă cerință se practică mai multe metode: — armarea sticlei, menționată anterior (este însă mai puțin utilizată) j — lipirea a două plăci de sticlă pe o placă sau un material elastic și transparent (se obțin plăci triplex) ; — călirea plăcilor, în care caz, la spargere, se formează cioburi mărunte cu muchii și colțuri rotunjite în primul caz, geamurile armate conțin în interiorul lor o plasă de sîrmă de oțel cu ochiuri pătrate, hexagonale, care a fost introdusă în procesul de fabricație a geamului prin laminare în momentul spargerii geamului, placa de sîrmă împiedică desprinderea cioburilor în cazul plăcilor triplex, materialul intermediar, elastic și transparent inițial celuloid (care se îngălbenește în timp) a fost înlocuit cu polivinilbutiral (butafol) Acesta din urmă se înmoaie la temperaturi mai mari de °C și aderă foarte bine pe sticlele silicatice Prin spargerea plăcii triplex butafolul nu permite decît într-o măsură foarte redusă desprinderea cioburilor Plăcile triplex trebuie să aibă transparența peste %, să reziste, între — °C și + oC, la presiuni unilaterale de ordinul a , — , MPa Sticla călită, numită și securit, se obține industrial prin călire, operație în urma căreia se induc la suprafața plăcii tensiuni de compresiune Operația constă în încălzirea plăcii la o temperatură apropiată de cea de înmuiere (puțin peste Tg, de exemplu pînă la circa °C) și răcirea rapidă cu jeturi de aer rece, care spală întreaga suprafață în aceste condiții, viteza de răcire a straturilor este din ce în ce mai scăzută, de la suprafață către interior și Tg (suprafață) > Tg (interior), astfel că volumul părții exterioare > volumul interiorului Deci, straturile exterioare sînt în compresiune în timp ce centrul se află în tracțiune Profilul tensiunilor mecanice în grosimea Z a plăcii de sticlă, în timpul calirii, este prezentat în figura Variația tensiunii în grosimea plăcii de sticlă călite este aproximativ parabolică — fig ; astfel, compresiunea maximă de la suprafață este aproximativ de două ori tensiunea maximă din centru, iar stratul aflat sub o tensiune nulă apare la o distanță de suprafață de aproximativ / din grosimea plăcii Deoarece nu există forțe exterioare aplicate pe placă, suprafața A trebuie să fie egală cu suprafața -f- B (fig ) Mărimea tensiunilor dezvoltate prin acest proces depinde de coeficientul de dilatare termică al sticlei și de gradientul de temperatură care se stabilește înainte ca curgerea viscoasă din straturile centrale să devină neglijabilă ; cm I Timpul de colire (s « Tracțiune ^ ^ ? Compresiune • Fig, Distribuția tensiunilor mecanice în grosimea unei plăci de sticlă, în timpul călirii Ш Fig Tensiunile dintr-o sticlă rigidizată termic Acest gradient de temperatură crește cu viteza de îndepărtare a căldurii de la suprafață și cu grosimea sticlei Tensiuni mai mari apar în sticla silico-calco-sodică decît în cea borosilicatică (care are dilatare mai scăzută) Pe lingă proprietatea de a da cioburi mici și rotunjite, sticla călită are rezistența la încovoiere de — ori mai mare decît a plăcilor recoapte, iar rezistența la șoc termic de — ori mai mare O altă cale de creștere a rezistenței sticlei este prin rigidizarea chimică a suprafeței [ ] Această metodă presupune un schimb ionic între sticla care conține un cation mic, de exemplu litiu, cu un cation mare (de exemplu Na sau K+), conținut de o sare topită în acest sens, produsul din sticlă cu cationul mai mic este introdus într-o baie care conține cationul mai mare și este tratată, timp de cîteva ore, la o temperatură sub punctul de deformare în această perioadă ionul mai mare înlocuiește pe cel mai mic, într-un strat de la suprafață pe o grosime de aproximativ , mm, avînd loc o creștere a volumului specific Prin răcire, se generează astfel tensiuni de compresiune la suprafața sticlei Pe această cale, plecînd de la sticle silico-calco-sodice cu adaosuri de A O și Li O, introduse într-o topitură de NaNO , prin schimbul Li+ din sticlă cu Na+ din sarea topită, s-au obținut sticle speciale rigidizate, utilizate în aviația supersonică [ ] O problemă pe care o ridică, de asemenea, ferestrele pentru vehicule cît și cele pentru construcții civile este împiedicarea pătrunderii în interior a radiațiilor termice ale soarelui în timpul verii sau în regiunile calde ale globului Pentru aceasta se folosesc plăci din sticlă ter mo ab sorb antă sau plăci din sticlă obișnuită pe a căror suprafață este depusă o peliculă reflectantă și absorbantă de radiații calorice [ ] Plăcile din sticlă termoabsorbantă au compoziția obișnuită a unei sticle de geam la care se adaugă oxizi care absorb în domeniul infraroșu al spectrului: FeO, NiO, CoO, în proporții de ordinul zecimilor de procent (FeO poate ajunge la , %) Același efect se obține prin depunerea unor pelicule reflectante metalice de Fe, Ni, Co sau amestecuri ale acestora Compusul organometalic utilizat în acest scop (acetilacetonat de fier, nichel sau cobalt, respectiv amestec al acestora) pulverizat pe suprafața sticlei este încălzit pînă la descompunere, cînd arc loc aderarea metalului la suprafața sticlei Pelicula metalică ab- soarbe lumina incidență și are coeficient de reflexie ridicat, absorbind, aproximativ în egală măsură, atît lumina cît și energia totală a radiației solare Proprietatea unor substanțe de a-și schimba culoarea sau de a se colora sub influența radiațiilor de diferite lungimi de undă (foiolropism) este folosită în cazul obținerii plăcilor de sticlă care își schimbă transparența în funcție-de lungimea de undă și de intensitatea radiațiilor care trec prin ele — sticle-fototropice STICLA PENTRU AMBALAJE Șl STICLA PENTRU MENAJ Sticla de ambalaje este o sticlă silico-calco-sodică obișnuită, a cărei compoziție variază în limite strìnse, ținînd seama, mai ales, de condițiile de-f asonare — tabelul Ameliorarea stabilității chimice și reducerea tendinței de devitrificare a sticlelor pentru ambalaje este asigurată de prezența a — , % MgO și — % A O (sau chiar mai mult) în funcție de culoarea sticlelor, conținutul de Fe O poate varia între , și , %, iar MnO poate atinge valoarea, de , % Tabelul ' Limite de variație a compoziției sticlelor pentru ambalaje, în funcție de condițiile de fasonare [ ] Compoziția • SiO T Κ θ R O RO • , - , - , - , - - - - , - , - , - - - , - , - , , - , Ținînd seama de condițiile de prelucrare, de culoarea, stabilitatea chimică și alte caracteristici, sticlele pentru menaj au compoziții foarte variate — tabelul Tabelul Exemple de compoziții de sticlă de menaj [ ] Sticla SiO A O CaO MgO κ ο Na O PbO ZnO As,O Sb Og ТІО , ВаО - , ■вам , - • МММ •«а - — - «МММ мммм «МММ« WM·"· мм·^ , , , , м—м «мм·· «МММ· ММММк , , , , , «ѵм« мж·^ мм■· •ΜβΜ* «мм MM· , «им· мм· •нм , r— ■ ■" , WMf WM , я·** «*мм M···* Μ—Μ —— МММ , ! , Ммм· , Soluri și geluri Soluții comerciale Kanernit Pulberi solubile Maketit Si θ Na^SÌ Ù Na SÌ ^No Si^ y Domeniu de fabricație ?ip Produse de silicat de sodiu NajSÌOi Να ί ΚβηΥ°ίι Nü SÏOÿ^O NaOH Μθ Fabricarea obiectelor decorative și de artă se realizează din așa-numitele sticle cristal, caracterizate printr-un indice de refracție ridicat Aceste sticle conțin, de obicei, cantități mari de PbO (peste %), iar Na O este înlocuit intr-o proporție însemnată prin K O (de exemplu, compoziția din tabele) STICLA SOLUBILĂ De cele mai inulte ori prin sticlă solubilă se înțelege soluția formată de sticla simplă de silicat de sodiu cu apa în aceeași categorie intră §i sticlele cu K O sau Li O (cu o utilizare mai restrînsă — în special cea de litiu) Sticlele silicatice de sodiu cunosc o varietate largă de utilizări Astfel, după unele date [ ], consumul acestora se repartizează aproximativ: % la fabricarea detergenților, % la fabricarea vopselelor, % zeoliți și catalizatori, % lianți pentru turnătorie, % mortare, % alte utilizări Formula sticlei solubile, Na O %SiO , se exprimă prin valoarea lui x, denumită modul, care reprezintă raportul molar între SiO și Na O Raportul molar este foarte apropiat de cel gravimetric (mase moleculare apropiate: SiO = ; Na O = ) Industrial se fabrică sticle neutre, cu modulul în jur de , și sticle alcaline, cu modulul de aproximativ Și celelalte sticle, cu modul diferit, pot fi produse industrial în figura se indică domeniul de fabricare compozițional (între Na O · SiO și o compoziție cu foarte puțin mai bogată în SiO decît Na O SiO ) Poziția soluțiilor lor (forma în care se folosesc cel mai frecvent) este, de asemenea, indicată în diagrama Na O—SiO —H O Prezintă interes practic, pentru unele aplicații, și domeniul indicat în diagramă „pulberi solubile", mărginit de kanernit și maketit Aceste faze înalt silicioase (ca și kenyaitul) sînt puțin caracterizate compozițional și structural la starea de echilibru (ele au atins echilibrul numai în timp geologic) Analiza cristalografică a maketitului a indicat o structură stratificată (Si O ) - Astfel, el se comportă asemănător mineralelor argiloase, avînd distanța dintre plane variabilă, conform gradului de hidratare Domeniul din diagramă denumit soluri și geluri, deși mai puțin clarificat din punct de vedere științific, produsele care rezultă prin adăugare de săruri la compozițiile din domeniul gel instabil au o largă utilizare Astfel, prin adăugarea de A (SO ) , în mediu alcalin, precipitatul obținut este folosit la fabricarea vopselelor, ca umplutură pentru materiale plastice, izolatori termici, aditivi pentru îmbunătățirea curgerii pulberilor Precipitarea în condiții mai acide conduce la acid polisilicic Separarea de soluție, spălarea, neutralizarea, uscarea sînt operații care se fac pentru îndepărtarea sării și a apei din hidrogel, obținîndu-se materiale uscate, folosite ca agenți de uscare, abrazivi, suporți de catalizatori etc BIBLIOGRAFIE Guy, A G Essentials of materiais science Mc Graw-Hill Book Company, Baltă, P Tehnologia sticlei Ed Didactică și Pedagogică, București, McColm, I J Ceramic science for materiais technologists Ed Chapman, & Hall, Becherescu, D , Cristea, V , Marx, F , Menessy, I , Winter, F Chimia stării solide, vol L Ed Științifică și Enciclopedică, București, Baltă, P , Baltă, E Introduction to the physical chemistry ofthe vitreous state Ed Academiei, București (Romania), Abacus Press, Tunbridge Wells, Kent, England, Holloway, D G The physical properties of glass, Wykeham Publications (London) Ltd, London and Winchester, Anderson, J C , Leaver, K D , Alexander, J M , Rawlings, R D Materials science, second édition, Thomas Nelson and Sons Ltd , London, Van Arlack, H L Eléments of materiais science and engineering, fifth édition, Addison Wesley Publishing Company, Doremus, H R Journal of materiais science, , nr , dee , — , Tomozawa, M , Doremus, H R Treatise on materiais science and technology, vol Glass II, Academie Press, New York, London, Toronto, Sydney, San Francisco, Paul, A Chemistry of glasses, London, New York, Chapman and Hall, Teoreanu, I , Ciocea, N Tehnologia produselor ceramice și refractare, vol II, Ed Tehnică, București, Niculescu, Cl R , losif, I M Inițiere în comunicațiile prin fibre optice Ed Tehnică, București, ' Detlef, Gloge Optical fiber technology The Institute of Electrical and Electronics Engineers* Inc New York, Cătuneanu, M V et al Materiale pentru electronică, Ed Didactică si Pedagogică, București, Takeshi, Takamori, Solder glasses, în „Treatise on materiais science and technology", voi * Glass II, edited by Minoru Tomozawa, Robert H Doremus, Academic Press, New York* London, Toronto, San Francisco Solacolu, S Chimia fizică a silicaților tehnici, ediția a Π-a, Ed Tehnică, București, Roci și materiale de construcții din piatră naturală ROCI CLASIFICAREA ROCILOR După geneză, rocile se clasifică în trei mari categorii: roci magmatice, roci sedimentare și roci metamorfico Rocile magmatice sau eruptive, numite și roci primare, au luat naștere prin răcire și consolidare lentă sau, dimpotrivă, rapidă a magnei Rocile formate prin răcirea lentă a magnei se numesc roci instruzive, plutonice sau abisale, iar cele care au luat naștere prin răcire rapidă sau bruscă — roci efuzive, de suprafața sau vulcanice în zonele în care procesul endogen a decurs mai repede față de cel corespunzător rocilor intruzive, dar nu atît de repede ca la formarea rocilor efuzive, au luat naștere roci cu caracteristici intermediare, numite roci subvulvanice, filoniene sau hipoabisice Condițiile de răcire și consolidare a magnei au influențat decisiv structura rocilor eruptive; în timp ce răcirea lentă a permis cristalizarea completă a topiturii, răcirea rapidă a determinat trecerea parțială sau totală a topiturii în stare vitroasă Rocile sedimentare s-au format din roci preexistente, prin procese exogene, manifestate prin acțiuni de distrugere fizică și chimică, urmate de transport și depuneri mecanice sau elastice, coloidale, chimice, biochimice, organice Rocile sedimentare se numesc și roci secundare Rocile metamorfico au luat naștere în urma unor mișcări ale scoarței terestre, care au antrenat părți superioare ale litosfere! împreună cu sedimentele deja formate la diferite adîncimi în interiorul Pămîntului și au determinat și modificarea condițiilor de presiune, temperatură și chimism în compoziția scoarței terestre (pe grosimea acesteia de aproximativ km), rocile eruptive reprezintă aproximativ %, rocile sedimentare — % și rocile metamorfico — % [ , ] CONSTITUȚIA MINERALOGICĂ A ROCILOR Rocile sînt constituite din substanțe, îndeosebi cristaline, dar și amorfe numite minerale în compoziția elementară a mineralelor sînt prezente, în proporție de %, opt elemente chimice: oxigen, în proporție de , %, siliciu-— , %, aluminiu — , %, fier —- , %, calciu — , %, potasiu — , %, sodiu — , % și magneziu — , % [ , ] ’ ·* -Cuart Si O / -CuarțSiO -Cuart / —Cuart a be Fig Structura cuarțului [ ]« Majoritatea mineralelor sînt constituite din două sau mai multe elemente chimice, iar rocile — din unul sau, îndeosebi, din mai multe minerale —, unul dintre minerale sau, uneori, un grup de minerale fiind predominant și caracteristic Mineralele care alcătuiesc rocile sînt în proporție de peste % compuși oxigenați, îndeosebi silicati și carbonați — și oxizi : dioxid de siliciu și oxizi de fier [ , , ] Dintre compușii cu siliciu predomină cuarțul, feldspații, micele, olivina, augitul, hornblenda și mineralele argiloase, iar dintre carbonați — calcitul și dolomitul Cuarțul reprezintă forma cristalină cea mai răspîndită sub care se în-tîlnește dioxidul de siliciu în natură; cristalele de cuarț au densitatea de , , g/cm , duritatea în scara Mohs egală cu și sînt lipsite de clivaj Silicea cristalină se întîlnește în trei stări polimorfe: cuarțul (cea mai răspîndită), tridimitul și cristobalitul, fiecare prezentînd modificații a și β, cu excepția triditului care se întîlnește și sub forma γ Structura mineralelor din grupa cuarțului este alcătuită din tetraedri de siliciu, care se unesc între ei în toate vîrfurile, prin punți de oxigen; ca urmare, gruparea care se repetă, de forma [ іО ]ю, alcătuită din șase tetraedri dispuși ciclic, are toate valențele saturate (fig ); structura stărilor și modificațiilor polimorfe diferă între ele numai în ceea ce privește simetria în ordonarea tetraedrilor de siliciu Consecință a structurii sale — caracterizată prin absența valențelor libere și prin legături de oxigen — cuarțul manifestă stabilitate chimică foarte ridicată (la temperatura normală suferind modificări numai sub acțiunea acidului fluorhidric) Prin încălzire cuarțul suferă transformări polimorfe, care au loc cu creștere de volum, trecînd în tridimit și cristobalit (fig ) hexagonal U ° cx-cr istoba lit ° Topitură ° - trigo nal ? = ; g/cm cx-tr id imit hexagonal = , g/cm trigonal ? = , q /с m P ° Г-І ridi mit r ombic - , g /cm ? = , g/cm ♦ * * ti ^cristo bolit tetragonal Sticla dc cuart - - - - - - - - -Г- (structura vítroasá) ÿ = , g/cm Ç “ , g/cm Fig , Transformările polimorfe alo mineralelor din grupa cuarțului Fig Structura feldspațiilor [ ] Silicea se întîlnește în natura și sub forme de joasă cristalizare, lipsite de structură cristalină aparentă, dar care dau la difracția razelor X interferențele cuarțului, precum și în stare amorfă Calcedonia cu varietățile ei — cornalina, crisoprasul, agatul este o silice de joasă cristalizare Opalul SiOa ^H O reprezintă starea amorfă hidra-tată a silicei și cuprinde diverse varietăți de geluri de silice, mai mult sau mai puțin hidrátate Feldspati sînt aluminosilicați alcalini și alcalino-pămîntoși, din clasa tectosilica-ților Aluminosilicații de potasiu formează grupa feldspaților ortociazi, iar aluminosilicații de sodiu și alcalino-pămîntoși—grupa feldspaților calcosodici sau plagioclazi Din prima grupă fac parte ortoza (K O · A O * SiO ), care cristalizează în sistemul monoclinic și microclimei, care are aceeași conpoziție chimică, dar cristalizează în sistemul triclinic Ortoza clivează după două direcții ortogonale și se alterează ușor în natură Din grupa feldspaților calcosodici face parte o serie izomorfă, care începe cu albitul (Na O · A O · SiO ) și se termina cu anortitul (CaO · A O · SiO ) Feldspații au densitatea de , , g/cm (ortoza) și , , g/cm (plagioclazii) și duritate la scara Mohs de , , Structura feldspațiilor este alcătuită din grupe [SiO ] “ și [A OJ - așezate în inele de cîte patru tetraedri (fig ) în structura feldspaților alcalini inelul este format în trei tetraedri de siliciu și unul de aluminiu, iar în structura feldspaților alcalino-pămîntoși — din cîte doi tetraedri de siliciu și aluminiu, la fiecare tetraedru de aluminiu rămînînd cîte o valență liberă Valențele nesatisfăcute sînt neutralizate de cationi Na+ (albit) sau K~ (ortoză) în structura feldspaților alcalini și de cationi Ca + (anortit) sau Ba + (celsian) în structura feldspaților alcalino-pămîntoși Legăturile cele mai slabe ale rețelei sînt dispuse după planele ocupate de cationii metalici, care sub acțiunea apei sînt dislocați ; procesele care decurg din pătrunderea apei în rețeaua cristalină a feldspaților stau la baza formării mineralelor argÛoase Feldspatoizii— din rîndul cărora se menționează Іегьсйиі (KAlSi Oe), nefelinul (NaAlSiO ), kalsilitul (KAlSiO ), sodalitul (NaCl(NaAlSiO ) ) — sînt tectosilicați cu un grad de silicifiere mai redus decît feldspati! corespunzători în rețeaua feldspatoizilor — ca și în cea a feldspaților — o parte din ionii de siliciu fiind înlocuiți prin ioni de aluminiu, apar pe lîngă tetraedri! de siliciu și tetraedri de aluminiu Mineralele din grupa micelor sînt filosilicați potasici (aluminosilicați de potasiu hidratați) care cristalizează în sistemul monoclinic și manifestă clivaj perfect Se deosebesc două varietăți de mică: muscovitul, incolor, cu densitatea de , , g/cm și biotitul — verzui sau brun (p = , , g/cm ), ambele avînd duritatea Mohs de , , Structura stratificată a micei este alcătuită din pachete elementare supra puse, fiecare pachet fiind format din trei foi; foile superioară și inferioară sînt constituite din inele de cîte șase tetraedri, iar foaia intermediară — din octaedri; între bazele tetraedrilor a două pachete elementare suscesive, sînt dispuși cationi de potasiu, în structura moscovitului (AlaK [Si AlO (OlI) ])> foile superioară și inferioară ale pachetului elementar sîol alcăluite din tetraedri de siliciu și tetraedri de aluminiu (fig, , ), într-un raport în care o pătrime din ionii de siliciu sînt înlocuiți statistic prin ioni de aluminiu, iar foaia intermediară este formată din octa-edri [ЛІОДОІ Ш ; valențele libere de oxigen ale tretraedrilor ele aluminiu — dispuse alternant în foile superioară și inferioară cu tetraedri! de siliciu —sînt satisfăcute de cationi K\ Biotitul diferă structural de muscovit prin raportul variabil între siliciul și aluminiu în pozițiile de coordinare tetraedrică și prin prezența în centrul octaedrilor a cationilor de magneziu și fier Dispunerea ionilor O ", Si ’ , Al *, K*, OH~ în plane paralele care se succed după o anumită periodicitate pune în evidență structura stratificată și explică clivajul micei Datorită așezării lor labile în rețea, fiind și ușor hidro-lizabili, cationii K* sînt — sub acțiunea apei — dezafectați, proces în urma căruia are loc alterarea micei și formarea caolinitului Olivina — (Mg, Fe) SiO , care aparține de clasa nezosilicaților, este un silicat feromag-nezian — format din cristale mixte de forsterit (Mg SiO ) și fayalit (Fe SiO ) —, cu structură insulară, alcătuită din grupe izolate de [SiO ] ”, legate între ele prin ioni de magneziu și fier; cristalizează în sistemul rombic; cristalele sînt de culoare verde măslinie; clivajul este puțin pronunțat; are densitatea de , , g/cm și duritatea la scara Mohs de , , ^О^ЗА^Оз’ Sí * НзО Ок* ©(ОНГ ©Al * О О Fig Structura micei [ ] Augitul face parte din grupul piroxenilor, care sînt inosilicați Formula generală a augitelor are forma (Ca, Na) (Mg, Fe, Ti, Al) (Si, Â ) O , complexitatea compoziției datorîndu-se înlocuirii parțiale a Ca * prin Na* a Mg * prin Fe *, Fe *, Al * și Ti *, cum și înlocuirii parțiale a siliciului prin aluminiu [ ] Cristalele de augit sînt prismatice scurte, de culoare verde deschis pînă la brună, au densitatea de , , g/cm și duritatea Mohs de , , Hornblenda aparține de grupul amfibolilor, care sînt, ca și piroxenii> inosilicați Structura mineralelor este formată din grupe [(Si, A ) O ] (OH) > în tetraedri o parte din ionii de siliciu fiind înlocui,ți prin ioni de aluminiu — și din cationi de calciu și de magneziu [ ] ; în hornblendele comune, în afară de Ca * și Mg *, sînt prezenți și ioni de sodiu, potasiu, fier și aluminiu [ ], iar uneori ionul hidroxil este parțial înlocuit prin F sau CI [ ] ; ca urmare, formula generală a hornblendei poate fi dată sub forma (Ca, Na)a, (Mg, Fe, Al)s [(Si, А ) Оп] (OH,F) [ ] Cristalizează în sistemul monoclinic și numai rareori în sistemul rombic [ , ] ; cristalele sînt prismatice alungite, cu aspect fibros, de culoare verde pînă la neagră (uneori și albastră) ; manifestă clivaj ; are densitatea de , , g/cm și duritatea la scara Mohs de , , Mineralele argiloase sînt minerale secundare rezultate din alterarea ’feldșpaților, micelor și a cenușilor vulcanice — hidrosilicați de aluminiu î(A O j mSiO · #H O) din clasa filosilicaților, cu structură stratificată, formată din pachete alcătuite din două foi (mineralele din grupa caolinitu- ui și halloysitulwi) sau din trei foi (mineralele din grupa montmorillonitului și illitului) Pachetul elementar al mineralelor cu structură bistrati fica tă este constituit dintr-o foaie de tetraedri de siliciu și o foaie de octaedri de aluminiu, grosimea pachetului fiind de aproximativ Â în structura tristrati-ficată a montmorillonitului două foi de tetraedri de siliciu sînt legate prin intermediul unei foi de octaedri de aluminiu ; pachetul elementar de grosime egală cu , Â, este electronegativ, sarcina electrică datorîndu-se necom-pensării valențelor între foi ; între pachetele de foi sînt legături de tip van •der Waals Spre deosebire de mineralele din grupa caolinitului și a halloysi-tului, care se caracterizează prin rețea fixă, mineralele montmorilloniticc, datorită legăturilor slabe dintre unitățile de structură, prezintă rețea extensibila: prin eliminare sau adiție de apă distanța dintre pachete se modifică, variind între , À (la uscare în atmosferă) și , A, cînd mineralul este -saturat cu apă, Cationii adsorbiți între pachetele de foi, din strucutra montmorillonitului, determină formarea unor straturi de apă, mai mult sau mai puțin dezvoltate, în raport cu capacitatea lor de hidratare; ca urmare, distanța dintre pachetele elementare, în decursul proceselor de umezire-uscare, variază cu natura cationilor adsorbiți; așa se explică variațiile dimensionale (umflare și contracție) la umezire-uscare mult mai mari ale montmorillonitului — Na (caracterizat prin prezența cationilor de sodiu în complexul de adsorbție) față de cele ale montmorillonitului — Ca Rețeaua tridimensională a mineralelor din grupa illitului diferă de cea a montmorillonitului prin înlocuirea importantă a siliciului din tetraedri -cu aluminiu și, îndeosebi, prin prezența cationilor de potasiu, care leagă pachetele de foi Această particularitate asigură mineralelor illitice o rețea fixă Din categoria mineralelor argiloase mai fac parte vermiculitul, atta-pâlgitul, alofanul— ultimul fiind un mineral cu structură vitroasă Mineralele argiloase se întîlnesc în cantități reduse, adeseori nesemnificative, în rocile tari: ele sînt prezențe nedorite în piatra naturală pentru •construcție, datorită proprietăților lor: se dispersează în apă sub formă de particule fine (cele mai fine dispersii se produc la imersarea montmorillonitu-lui-Na), formează cu apa paste plastice, manifestă variații dimensionale importante la uscare și la umezire, prezintă rezistențe mecanice, în general, reduse și care sînt puternic influențate de umiditate Carbonații sînt săruri ale acidului carbonic După cum s-a arătat, cei mai răspîndiți sînt CaCO și CaMg(CO ) , care cristalizează în sistemul rombo-edric și au duritate de grade în scara Mohs Carbonatul de calciu se întîlnește sub două forme polimorfe: calcitul și aragonitnl\ ambele forme cristaline sînt constituite din ioni Ca H și CO “, orînduiți diferit Ionul COf~ — prezență caracteristică în structura carbonaților — prezintă legături covalente între carbon și cei trei atomi de oxigen, într-o configurație în care carbonul este situat în centrul unui triunghi echilateral, ale cărui vîrfuri sînt ocupate de atomi de oxigen (structură plană și simetrică, cu unghiuri de valență de °C) ROCI MAGMATICE Rocile magmatice sau eruptive sînt constituite, în cea mai mare parte, din silicati (feldspati, cuar(, piroxeni, amfiboli, mice) Mineralele formate în procesul de consolidare se numesc minerale primare} ele se diferențiază in minerale principale, accesorii și întâmplătoare Mineralele principale sînt predominante» alcătuind aproape întreaga masă a rocii; se deosebesc minerale principale felsi cr— cuarțul, feldspații și fcldspatoizii, muscovitul— care sînt incolore sau albe, și mafice— biotitul, amfibolii, piroxenii, olivina — care sînt minerale colorate Proporția de minerale mafice exprimă indicele de culoare, în raport cu care sînt descrise rocile leucocrate — deschise la culoare și deci cu indice de culoare redus — și rocile melenocrate — închise la culoare — cu indice de culoare ridicat [ ] Mineralele accesorii (magnetit, ilmenit, cromit, zincon, apatit și altele) sînt aproape întotdeuna prezente, dar in cantități reduse, în timp ce mineralele întîmplătoare sînt prezențe ocazionale în rocile eruptive se găsesc uneori și minerale formate după consolidarea rocii, ca urmare a unor procese chimice; acestea se numesc minerale secundare ; După compoziția chimică și mineralogică se deosebesc șase familii principale de roci eruptive (tabelul ): granite, granodiorite, sienite, diorite, gabbrouri și peridotite [ ] ; compoziția rocilor care alcătuiesc o familie este controlată de o grupare de minerale silicatice prezente în proporție aprecia-bilăy numite minerale esențiale [ ] Granitele (granit, riolit) și granodioritele (granodiorit, dacit) sînt roci leucocrate, acide (SiO > %), mineralele esențiale constituente fiind cuarțul și feldspații (orfoză, albit, oligoclaz) Sienitele (sienit, trahit, porfir) și dioritele (diorit, andezit, porfirit) sînt roci intermediare (SiO = %) ; mineralele esențiale corespunzătoare acestor familii de roci sînt feldspații (ortoză, albit, oligoclaz, andezin), cuarțul și feldspatoizii fiind prezenți în proporție redusă și avînd rolul de minerale accesorii [ ] în diorite conținutul de minerale mafice este mai ridicat, fiind mai răspîndite dioritul cu hornblendă și andezitul cu biotti, hornblendă sau augit [ ] ; ca urmare a proporției mai mari de minerale mafice, rocile din această familie ocupă o poziție intermediară între rocile leucocrate și cele melanocrate [ ] Gabbrottrile sînt roci melanocrate, bazice (SiO = %) ; mineralele esențiale constituente sînt, în general, feldspați plagioclazi (labrador, anor-tit), piroxeni (augit, dialag), amfiboli (hornblendă) și olivină Din această familie de roci fac parte gabbroul, noritul (roci plutonice), bazaltul, doleri-tîd, melafirul, diabazul (roci vulcanice) Peridotitele sînt roci de culoare neagră, uneori cu nuanțe verzui, ultra-bazice (SiO , Culoarea · Deschisă Cenușie (pestriță) închisă Foarte închisă Familii de roci tî : o « G *■ C ·£ Ș Й O j * • Sienite Diorite Gabbrouri Peridotite Notă Unele roci bazice și ultrabazice nu conțin toate mineralele esențiale menționate Răcirea lentă a determinat cristalizarea integrală a masei magmatice și formarea unei structuri holocristaline echigranulare sau grăunțoase* alcătuită din cristal e, în general, mari, cu dimensiuni apropiate; această structură se întîlnește, îndeosebi, la rocile plutonice în raport cu condițiile de răcire a magnei, unele roci vulcanice sînt holocristaline cu structuri inechigranulare porfirică sau felsofirică — formate din cristale macroscopice (fenocristale) înglobate într-o masă fundamentală (matrice) microcristalină (microlitică) sau criptocristalină (felsitică) — iar altele sînt hipocristaline cu structură vitrofirică (în această structură matricea în care sînt înglobate formațiunile cristaline este vitroasă) De exemplu, în structura unor riolite fenocristalele de cuarț și ortoză sînt înglobate într-o matrice cu structură felsitică — care poate fi primară sau poate fi dobîndită prin devitrificare, iar în andezite, masa fundamentală este, în general, microlitică și mai rar hialină [ ] Rocile eruptive sînt roci tari cu structură compactă și textură masivă sau neorientată (unele roci, puțin numeroase, prezintă textură fluidală, caracterizată printr-o orientare paralelă, direcționată, a mineralelor, determinată de consolidarea magmei în mișcare) ; ele se caracterizează prin porozitate redusă, adeseori sub , %, absorbție de apă mică, în general sub , %, dar în unele cazuri și peste %, prin coeficienți de permeabilitate (Λ, cm · s ) de ordinul IO- IO" , rezistente la compresiune cuprinse între și daN/cm , uzură prin șlefuire mică sau foarte mică, rezistență la șoc mecanic între daN -cm/cm Rezistența la compresiune—mai mare cu aproximativ de ori decît cea la tracțiune și în jur de ori decît rezistența la forfecare — este influențată de structură și de constituenții mineralogici ; rocile cu structură porfirică au, în general, rezistențe mai mari decît cele cu structură echigranulară, formată din cristale mari [ ] Această comportare se explică prin legăturile mai puternice dintre granule, care se realizează prin intermediul matricei microcristaline sau vitroase [ ] Rezistențele unor roci magmatice cresc cu conținutul de minerale mafice (olivină, amfiboli, piroxeni), cu toate că aceste minerale nu au rezistențe mai mari decît feldspații și cuarțul ; influența menționată s-a explicat prin planele de clivaj care apar în rocile leucocrate, I datorită micei și feldspaților [ ], precum și prin caracterul casant al cuarțului [ ]; concluzia care privește influența cuarțului se întemeiază pe rezultatele obținute, potrivit cărora rezistențele rocilor cu structura formată din granule de cuarț, dispersate într-o matrice din alte minerale, sînt mai mari decît cele ale rocilor în care cuarțul formează un schelet de cristale [ , ] Dilatarea termică și duritatea rocilor sînt controlate de conținutul de dioxid de siliciu, cuarțul — dintre mineralele constituente — prezentînd valorile cele mai mari (a = , · “θΚ" [ ] și duritatea egală cu grade la scara Mohs) Coeficientul de dilatare termică al granitului variază între , și , · IO- K" și cei ai bazaltului, andezitului și diabazului— între , , · IO- K [ ], iar duritatea în grade Mohs: în jur de , , în cazul granitului, , — bazaltului și , — andezitului [ ] Rocile magnetice compacte au modul de elasticitate, în general, de · IO , · IO daN/cm și coeficient de contracție transversală cuprins între , și , Sub sarcină constantă, de lungă durată, rocile manifestă fenomenul de fluaj Unele roci magmatice, puține la număr — de exemplu piatra ponce, scoria bazalLică — prezintă structură poroasă (celulară , cavernoasă sau scoriacee) acestea sînt, în general, roci vitroase; scăderea bruscă a temperaturii a împiedicat cristalizarea magmei, care, incomplet degazeificată, a trecut într-o masă sticloasă, poroasă, cu porozitate pînă la % ROCI SEDIMENTARE Rocile sedimentare s-au format prin distrugerea rocilor preexistente, urmată de transportul și depunerea materialului rezultat Distrugerea rocilor preexistente a avut loc prin dezagregare — proces fizic de mărunțire și separare în fragmente mai mici, care are loc sub acțiunea insolației, îngheț-dczghețului, umezirii și uscării repetate, acțiunii erozive a apei, ghețarilor și vîntului — și uneori și prin alterare (proces chimic care însoțește uneori și urmează întotdeauna dezagregării și în urma căruia se modifică compoziția mineralogică, luînd naștere minerale noi, numite minerale secundare sau singenetice) Fragmentele rezultate în urma distrugerii rocii preexistente au fost transportate de apă, ghețari, vînt, cum și gravitațional, pe diferite distanțe — în general mari — și apoi s-au depus ; materialele transportate în stare solidă s-au depus prin sedimentare, iar cele transportate în soluție — prin precipitare chimică sau biochimic Procesele exogene examinate constituie geneza rocilor sedimentare (din roci magmatice, metamorfice sau sedimentare preexistente) Unele depozite sedimentare suferă după geneză modificări de natură fizică sau chimică; totalitatea acestor modificări constituie diageneza rocilor sedimentare Ca urmare a proceselor caracteristice de formare, rocile sedimentare pot conține minerale primare sau alogenetice, minerale secundare sau singenetice si minerale diagenetice sau autigene Mineralele alogenetice, de exemplu cuarțul, feldspații, muscovitul, provin din rocile preexistente Mineralele singenetice, reprezentate de mineralele argiloase, silice, hidroxizi de aluminiu, hidroxizi de fier — sînt produsele alterării Mineralele diagenetice s-au format în cursul procesului de diageneză Cu unele excepții (roci de precipitație, depozite glaciare, unele roci detri-tice), rocile sedimentare au textura stratificată Roci sedimentare detritice sau elastice Se deosebesc roci sedimentare detritice neconsolidate, alcătuite din fragmente minerale mobile, și roci sedimentare detritice consolidate, care manifestă coeziune Rocile neconsolidate, care s-au format în decursul etapelor de geneză, se clasifică după mărimea fragmentelor minerale în psefite, psamite și petite Psefitele conțin fragmente minerale mai mari de mm și cuprind grohotișurile, Ыосгігііе, bolovanișurile și pietrișitrile ; grohotișurile au forme colțurate și formează depozite la baza pereților stîncoși ; bolovănișul și pietrișul, datorită frecării și rostogolirii în timpul transportului, au forme rotunjite și fețele netede Psamitele sînt alcătuite din nisipuri, cu dimensiunea granulelor cuprinsă între , și mm Pelitele conțin particule minerale cu dimensiuni sub , mm în compoziția mineralogică a psefițelor și psamitelor predomină mineralele alogenetice, în timp ce în pelite mineralele singenetice constituie majoritatea Consolidarea rocilor sedimentare detritice s-a produs prin cimentarea cu lianți naturali (silice, carbonați, oxizi de fier) sau datorită presiunii exercitate în decursul timpului de straturile superioare de roci Psefitele consolidate cuprind conglomeratele — formate prin cimentarea pietrișurilor — și breciile, care sînt grohotișuri cimentate, iar psamitele consolidate cuprind gresiile, alcătuite din granule de nisip cimentate în raport cu materialul de cimentare, se deosebesc; gresii silicioase, calcaroase, argiloase și feruginoase Gresiile formate cu silice, calcit sau dolomit sînt de culoare deschisă, aproape albă, iar cele care conțin ca material de cimentare hematit, limonit și glauconit sînt roșii, galben-brune și respectiv verzi Materialul de cimentare influențează notabil și rezistențele mecanice ale gresiei Gresiile silicioase prezintă, în general, proprietăți superioare celorlalte categorii de gresii, proprietăți corespunzătoare rocilor tari; de exemplu, gresia silicioasă de Urviș are următoarele caracteristici medii: densitate de , g/cm , densitatea aparentă — , g/cm , porozitatea — %, absorția de apă — , %, rezistența la compresiune— daN/cm , uzura prin șlefuire — , g/cm , rezistența la șoc mecanic — daN -cm/cm Coeficientul de dilatare termică variază între , , · IO" K" [ ], duritatea — în jur de grade la scara Mohs, iar coeficientul de permeabilitate (k, cm · s ) este de ordinul “ - Unele gresii prezintă porozitate mai mare sau chiar mult mai mare decît a gresiei de Urviș, ceea ce influențează nefavorabil proprietățile mecanice și cele în raport cu apa Pelitele consolidate sînt loessul, argila și marna Loessul, de culoare galben-deschisă, se caracterizează prin conținutul ridicat de fracțiune , — , mm (peste %), prin prezența carbonatului de calciu — în proporție de % — ca material de cimentare, diagenetic, cum și prin porozitatea ridicată, care uneori depășește % Argilele sînt constituite din particule cu dimensiunile sub , mm, în compoziția cărora mineralele singenetice — silicați de aluminiu hidratați, din clasa filosilicaților — sînt predominante ; coeziunea argilelor se datorește forțelor de legătură de natură moleculară Marnele sînt alcătuite din argilă ( %) și carbonat de calciu Roci reziduale Formarea acestor roci a avut loc prin dezagregare și alterare in situ Din categoria de roci reziduale fac parte unele argile — numite argile reziduale — și bauxita (alcătuită în principal din hidroxizi de aluminiu și, în cantitate redusă, din hidroxizi de fier) Roci de precipitație S-au format prin precipitarea substanțelor solubile, rezultate în procesul de alterare, transportate în soluție în bazine de sedimentare, unde s-au depus în majoritatea rocilor de precipitație predomină-o singură substanță chimică Din această categorie de roci se menționează calcarele, constituite, în deosebi, din CaCO și gipsul (sulfat de calciu dihi-dratat, CaSO · Η θ)· Calcarele de precipitație s-au format în soluțiile naturale de carbonat acid de calciu, în urma eliminării bioxidului de carbon Tziful calcaros a luat naștere prin precipitarea carbonatului de calciu în stare foarte afinată, iar travertinul — în zone cu vegetație, formare care explică porozitatea mare a rocii · · Calcarele compacte se caracterizează prin permeabilitate foarte redusă (k == “ IO" cm · s" ), absorbție de apă de aproximativ , %, rezistența la compresiune de daN/cm (dependentă strict de porozitate), duritate în jur de , grade la scara Mohs, rezistență la șoc mecanic de daN · •cm/cm Coeficientul de dilatare termică variază între , și , » ”eK~x[ ] Roci organogene Sînt alcătuite din schelete și cochilii animale și din resturi de plante Se menționează din această categorie de roci calcarul cachi-lifer și diatonitul Calcarele cochilifere s-au format prin aglomerarea scheletelor și cochiliilor animale ; sînt alcătuite predominant din carbonat de calciu, și, în proporție redusă, din carbonat de magneziu; se caracterizează prin porozitate ridicată Diatomitul este o rocă ușoară, silicioasă (conține SiO între și %), de culoare albă-cenușie pînă la brună, cu porozitate mare ( %), care s-a format din scheletele silicioase ale microorganismelor numite diatomee Roci piroclastice Sînt alcătuite din materiale de natură vulcanică, depozitate în apropierea vulcanilor sau transportate la distanță în urma erupțiilor vulcanice lava, fiind proiectată și pulverizată în atmosferă, suferă o răcire bruscă și trece, în cea mai mare parte, în stare vitroasă în urma acestui proces iau naștere cenușile vulcanice, care sînt alcătuite din particule fine, mobile Prin consolidarea cenușilor vulcanice se formează tufurile vulcanice sau cineritele, care sînt roci cimentate, poroase, cu structură psamitică pînă la pelitică Tufurile vulcanice se clasifică după compoziția chimică în tufuri dacitice (trassul), tufuri trahitice (puzzolanele), tufuri andezitice și bazaltice (palagonitele) Prin alterare, tufurile se transformă în bentonite (argile cu conținut ridicat de montmorillonit) ROCI METAMORFICE Rocile metamorfice s-au format din roci eruptive și sedimentare, în urma modificării condițiilor de temperatură, presiune sau chimism, determinată de mișcări tectonice Proprietatea caracteristică rocilor metamorfice este șisto-zitatea; sub acțiunea presiunilor tangențiale ridicate, mineralele se dispun în plane paralele ; în aceste plane se remarcă, adeseori, o cristalizare mai accentuată și prezența unor minerale noi, diferite de la un plan de șistozitate la altul; datorită acestei ordonări rocile metamorfice manifestă clivaj Deși și stozitatea este o proprietate caracteristică, nu sînt șistoase toate rocile metamorfice; de exemplu, cuarțitele și marmura au textură masivă Rocile metamorfice, ca urmare a proceselor caracteristice de formare sînt, în general, compacte Dintre rocile metamorfice se menționează: cuarțitele, gnaisul, micașistul, marmura, Cuarțitele au rezultat din metamorfozarea gresiilor silicioase; structura rocii este alcătuită din granule de cuarț recristalizat și matrice, formată din liantul natural silicios cristalizat Prezintă compactitate ridicată, permeabilitate la apă redusă (k = IO- “ cm · s ), rezistență la compresiune în jur de daN/cm și duritate de , grade la scara Mohs Unele cuarțite, ca rezultat al unui grad de mineralizare redus, au porizitate relativ mare (uneori pînă la %) și rezistență la compresiune scăzută ( daN/cm ) Gnaisul este o rocă acidă, cu compoziție mineralogică similară celei a granitului; prezintă textură șistoasă, straturile de cuarț și feldspați alternine! cu straturile de mică; datorită șistozității manifestă clivaj Murmurele provin din metamorfozarea calcarelor Datorită condițiilor de formare cristalele de calcit sînt puternic legate într-o structură foarte compactă și rezistentă (rezistența la compresiune variază între și daN/cm ) Se prelucrează ușor și prezintă luciu Marmura are culoare albă; unele varietăți de marmură, datorită impurităților pe care le conțin, sînt colorate (roșu, negru, cenușiu) PIETRE NATURALE DE CONSTRUCȚII Pietrele naturale de construcții sînt materiale sub formă de blocuri obținute din roci și care se pot prezenta în stare neprelucrată sau prelucrată ’ Pietrele naturale trebuie să corespundă performanțelor și destinației construcției în care se încorporează și să asigure durabilitatea acesteia; să se încadreze în prevederile proiectului lucrării, privind dimensiunile, proprietățile mecanice, rezistența și stabilitatea la acțiunile fizice, chimice și biologice ale mediului Durabilitatea materialelor din piatră este determinată de caracteristicile structurale și de proprietățile fizico-mecanice ale rocilor din care provin* Se consideră corespunzătoare rocile: (a) cu structură omogenă și compactă, (b) uniforme, sub raportul compozit, ei mineralogice și culorii, (c) fără urme de dezagregare sau de alterare și care nu conțin pirită, limo-nit și, în general, săruri solubile, (d) cu rezistențe la compresiune mari și uzură prin șlefuire redusă și uniformă în cazul materialelor din piatră expuse acțiunii apei și intemperiilor, comportarea la îngheț-dezgheț constituie unul dintre cele mai importante criterii de apreciere a calității rocii ; nu sînt admise rocile care prezintă coeficient de înmuiere la îngheț-dezgheț mai mare de %; pietrele cu absorbție de apă sub , % manifestă cea mai bună comportare la intemperii Rocile care îndeplinesc în cea mai mare măsură condițiile menționate sînt rocile eruptive, cu structură cristalină compactă și textură masivă; de asemenea, corespund, în general, calcarele compacte și gresiile silicoase compacte Uneori gresiile silicioase și calcarele compacte sînt preferate rocilor eruptive, deoarece se prelucrează mai ușor și se pretează mai bine unor forme variate cu caracter decorativ Nu sînt indicate rocile eruptive cu struc-F tură vitroasă *>, rocile poroase, vacuolare, cele care prezintă plane de rezistență redusă, cum sînt cele mai multe roci metamorfice — de exemplu mica-șistul — și nici rocile carbonato-argiloase, de exemplu marnele, care sînt sensibile la sorbție Pentru lucrări decorative cu grad înalt de finisaj, se folosesc marmure și travertin, îndeosebi, sub forma de plăci PIETRE NEPRELUCRATE Pietrele neprelucrate se utilizează în starea în care au fost extrase; uneori, pentru a le reduce neregularitățile și pentru a le da o formă și dimensiuni apropiate după trei direcții ortogonale, se cioplesc sumar Din categoria pietrelor neprelucrate fac parte pietrele brute pentru zidării, pavaje și pereuri, anrocamentele și lespezile, precum și bolovanii de rîu Piatra brută pentru zidărie se cioplește sumar pentru a se putea așeza mai bine în lucrare și pentru a se elimina părțile moi Piatra brută pentru drumuri (blocaje) se obține prin cioplirea sumară a blocurilor de piatră în formă apropiată de trunchi de piramidă Piatra brută pentru pereuri are dimensiuni de cm Amrocamentele sînt blocuri de piatră brută cu masa de la kg pînă la cîteva tone, mărimea lor stabilindu-se în raport cu domeniul de utilizare (baraje de anrocamente, consolidări de maluri și taluze) * Procesul de devitrifiere esto însoțit de pulverizarea materialului la suprafața rocii Lespezile sînt blocuri de piatră neprelucrate sau cioplite sumar, cu grosime mică față de dimensiunile în plan PIETRE PRELUCRATE Din categoria pietrelor prelucrate fac parte moloanele, piatra de talie, bolțarii, dalele, plăcile, pavalele, calupurile și bordurile Moloanele sînt blocuri de piatră prelucrate pe fața văzută, cum și pe fețele laterale, echerice, pe o adîncime de cm; pe dimensiunea normală pe fața văzută, numită coada, corpul molonului nu este prelucrat sau uneori este cioplit din gros pentru eliminarea neregularităților ; coada molonului este cel puțin egală cu înălțimea feței văzute Se deosebesc moloane: brute, cu fețe îndreptate, regulate sau lucrate și poligonale — Moloanele brute au fața văzută cioplită din gros Moloanele cu fețe îndreptate au forma regulată, cele două fețe de pat (suprafețele orizontale) sînt — aproximativ — paralele, iar denivelările pe fața văzută și pe fețele echerice nu depășesc cm — Moloanele regulate sau lucrate au fața văzută de formă dreptunghiulară, muchiile drepte și fețele laterale lucrate regulat la echer, pe o adîncime de cm; lungimea lor variază între și cm, înălțimea — între și cm, iar coada — între și cm; molonul are greutatea de kg După locul pe care- ocupă în zidărie se deosebesc moloane: (a) obișnuite sau cu coadă scurtă (fig , a), (b) cu coadă lungă sau butise (fig , b) și (c) curmezișuri, cu coada egală cu grosimea zidului și fețele opuse văzute, prelucrate în colțurile zidăriei se folosesc moloane de colț, care au fețele ortogonale văzute, prelucrate — Moloanele poligonale, numite și pietre mozaic, au fața văzută în formă de poligon convex, cu laturi, regulat sau neregulat; muchiile molonului poligonal sînt drepte, iar fețele laterale sînt lucrate regulat la echer pe o adîncime de cm; nu sînt admise unghiuri spre interiorul pietrei (in-trînde), acestea constituind amorse de fisurare Se execută la dimensiuni de cm și se folosesc la executarea zidăriei numită opus incertum (fig ) Piatra de talie este un bloc de piatră de formă prismatică, cu muchii vii și una dintre dimensiuni de cm ; fețele de pat (orizontale) și cele laterale se prelucrează întotdeauna; de multe ori se prelucrează și fața văzută și uneori și fața opusă Raportul dintre lungimea și înălțimea blocului de piatră se limitează la în cazul pietrelor din granit și la pentru pietrele din calcare dure c h b Fig, , Moloane regulate sau lucrate, Fig, , Zidărie opus incertum din moloane poligonale Bolțarul este o piatră prelucrată după forma bolții în care se zidește' suprafețele superioara și inferioara se prelucrează după forma extradosului și respectiv intradosului bolții, iar cele două fețe transversale se cioplesc după direcții normale pe intrados ; fețele laterale sînt paralele; pentru prelucrarea bolțarilor se folosesc tipare sau șabloane Dalele dc piatra se prelucrează la grosimi de minimum cm, și dimensiuni in plan de cm sau mai mari, cu fețe plane și muchii regulate Plăcile se obțin prin taierea blocurilor de piatră cu dispozitive mecanice (gatere de piatră) la grosimi mici (pînă la cm), în raport cu lungimea și lățimea Pavatele și calupurile sînt blocuri de piatră cioplită, utilizate la executarea pavajelor Se deosebesc pavele normale de tip dobrogean (cu dimensiunile în plan de x cm și înălțimea de cm) și de tip transilvănea, (cu aceeași înălțime, dar cu suprafața pătrată cu latura de cm), cum și pavele abnorme, cu lungimea de cm, lățimea de cm și înălțimea de cm Calupurile au dimensiunile — lungimea, lățimea și înălțimea— de cm (tipul ) sau suprafața pătrată cu latura de cm și înălțimea de cm (tipul ) Fețele pietrelor de pavaj sînt plane, cu muchii regulate, și paralele cu baza; între ariile bazei și feței pietrei se admite un raport de minimum / Pavelele cu lugimea de’ , ori mai mare decît a unei pavele normale se numesc butise Bordurile sînt blocuri de piatră prismatice cu lungimi de cm, lățimi de cm și înălțime de cm, utilizate pentru încadrarea trotuarelor, sau cu lungimea de cm și lățimea și înălțimea de sau cm, folosite pentru încadrarea părții carosabile Pietrele prelucrate utilizate în construcția clădirilor și lucrărilor de artă pot fi finisate Prin finisare se înțeleg operațiunile la care sînt supuse fețele văzute ale pietrelor prelucrate în scopul ridicării valorii lor estetice Finisarea se poate realiza prin frecare și șlefuire, din gros (rezultind creste și adîncituri), prin șpițuire, buciardare și pieptănare ACȚIUNI AGRESIVE Șl MIJLOACE DE PROTECȚIE A MATERIALELOR DIN PIATRA NATURALĂ * **· ** · ' r · · J I * · ACȚIUNEA ÎNGHEȚ-DEZGHEȚULUI REPETAT Comportarea rocilor la îngheț-dezgheț este influențată de porozitate și structura porilor, de gradul de saturare cu apă, deteriorarea avînd loc potrivit mecanismului considerat de teoria presiunii hidraulice (parag ) S-a constatat că rocile care conțin pori grosieri manifestă comportare mai bună la îngheț-dezgheț repetat decît cele cu pori fini (capilari) Pentru aprecierea comportării rocilor la îngheț-dezgheț s-au propus mai multe criterii; dintre acestea se menționează cel considerat pe baza coeficientului Hirschwald, coeficient definit prin raportul dintre porozitatea aparentă determinată în urma imersării în apă timp de zile la presiunea atmosferică și porozitatea obținută în aceleași condiții de mediu și timp, dar după o prealabilă expunere a rocii (corpurilor de probă) în vid parțial [ ] Pentru valori ale coeficientului Hirschwald mai mici de , se consideră că piatra este rezistentă la îngheț-dezgheț; rocile gelive au un coeficient Hirschwald mai mare de , (pentru valori cuprinse între , și , coni- portarea este incerta) Aprecierea gelivității, pe baza coeficientului Hirs-chwald, are la bază influența favorabilă a aerului din pori — neevacuat în condiții de imersare la presiunea atmosferică — asupra reducerii sau disipării presiunii de umflare, care ia naștere datorită înghețului într-o formă similară, dar mai completă, acest criteriu s-a aplicat și la noi, în locul porozității aparente la presiunea atmosferică și în vid consi-derîndu-se absorbția de apă la presiunea atmosferică ( , % comportarea se apreciază incertă și, ca urmare, se determină coeficientul de saturație s ; în condiția s % piatra se consideră nerezistentă la intemperii; în condițiile în care μσ , % roca se consideră gelivă) ; în această condiție se determină coeficientul de înmuiere după îngheț-dezgheț (η?) Rocile se caracterizează în raport cu numărul de cicluri (n) după care îndeplinesc condiția ) Rocile magmatice compacte — granitul, bazaltul, andezitul — manifestă, în general, comportare bună la îngheț-dezgheț ; de asemenea, sînt rezistente calcarele compacte și gresiile silicioase; rocile carbonato-argiloase, dimpotrivă, sînt gelive , , ACȚIUNI CHIMICE AGRESIVE MIJLOACE DE PROTECȚIE Comportarea rocilor la acțiuni chimice diferă în raport cu compoziția mineralogică Pe acest criteriu și în raport cu comportarea la agresivitate acidă s-a propus clasificarea rocilor în două categorii [ ] ; din prima categorie fac parte calcarele, gresiile calcaroase, dolomitele, rocile carbonato-argi- loase, care smt íoci ncrezistente ; a doua categorie cuprinde restul rocilor,, și îndeosebi rocile silicioase, care nu sînt atacate de acizi (cu excepția acidului fluorhidric) Carbonatul de calciu sub acțiunea bioxidului de carbon, în prezența apei, trece în carbonat acid de calciu, care fiind solubil este spălat de apele de precipitații; un efect similar are loc și sub acțiunea acidului sulfuros, care se formează în aerul umed bogat în dioxid de sulf; în urma reacției între carbonatul de calciu și acidul sulfuros ia naștere sulfitul acid de calciu, care este solubil îh apă Microorganismele vegetale care se dezvoltă adeseori' pe suprafețele umede acoperite cu praf sau cu pulberi de cărbuni, determină formarea acizilor humici, sub acțiunea cărora calcarele suferă deteriorări, în mediile alcaline calcarele manifestă bună comportare Silicații manifestă, în general, stabilitate la acțiuni chimice agresive, la temperatura normală Rocile acide, cum sînt granitele, gran odi oritele, gresiile silicoase, și, îndeosebi, cele cuarțoase (nisipurile și pietrișurile de rîu) se caracterizează prin rezistență ridicată la agresivitate acidă, manifestînd, totodată, o bună comportare și în medii alcaline ; de asemenea, și rocile magmatice intermediare (dioritul, andezitul) și bazice (diabazul, bazaltul) se comportă bine, în general, atît în medii acide cît și bazice; comportare satisfăcătoare în soluții acide prezintă și rocile feldspatice, acestea fiind mai puțin rezistente însă în mediile bazice, dar în condițiile expunerii în soluții slab alcaline, procesul corosiv manifestîndu-se foarte lent, comportarea lor poate fi considerată satisfăcătoare [ ] Pietrele naturale care conțin pori capilari, aflate în contact nemijlocit cu terenul, pot prezenta eflorescențe (pete cu aspect de mucegai) sau pot suferi expansiuni și deteriorări grave; prin ascensiune capilară soluțiile de săruri din teren trec în piatră; eflorescențele apar ca efect al cristalizării sărurilor, în urma evaporării apei, pe suprafața pietrei; în condițiile în care sărurile cristalizează cu multă apă, în straturile superficiale ale pietrei, cristalele în formare dezvoltă presiuni, generînd expansiuni urmate de exfolien Unele roci, îndeosebi cele care conțin sulfuri sau urme de substanțe organice, suferă, sub acțiunea oxigenului din atmosferă, procese de oxidare — accelerate de radiațiile solare — și își modifică culoarea, uneori pe suprafețe mici, sub formă de pete [ , ] · Efectele menționate pot fi eliminate sau limitate prin evitarea suprafețelor orizontale, executarea izolațiilor hidrofuge, alegerea judicioasă a materialelor, iar în cazul pietrelor calcaroase prin tratamente superficiale adecvate: vopsirea cu uleiuri sicative diluate cu solvenți volatili, aplicarea de pelicule de silicat de sodiu sau de soluții de fluați [ ] AGREGATE MINERALE PROPRIETĂȚI GENERALE Agregatele minerale provin din sfărîmarea naturală sau artificială a rocilor, din produse secundare, sau sînt anume fabricate, și se utilizează la executarea betoanelor și mortarelor, la lucrări rutiere, în tehnica drenajului, cum și în alte categorii de lucrări Se deosebesc trei sorturi granulare de agregate provenite din sfărîmarea naturală a rocilor: nisipul natural, pietrișul și piatra mare sau bolovanii-, în cazul agregatelor rezultate din sfărîmarea artificială a rocilor (agregate de concasare) sorturile granulare se numesc: nisip de concasaj, piatră spartă și piatră spartă mare Nisipul este alcătuit din granule cu dimensiunea maximă de mm ; s-a admis, în mod convențional, să se considere dimensiunea minimă egală cu zero, dacă nisipul conține granule mai mici de , mm Pietrișul și piatra spartă conțin granule cu dimensiunile cuprinse între și mm, iar piatra mare și piatra spartă mare sînt alcătuite din granule cu dimensiunile cuprinse între și mm De la această clasificare fac excepție agregatele utilizate la executarea betoanelor asfaltice și în construcțiile rutiere, examinate în continuare ( ) Agregatele se obțin din roci care îndeplinesc condițiile tehnice prevăzute pentru fiecare domeniu de utilizare Forma granulelor Granulele agregatelor au forme variate: poliedrică (plină), plată (solzoasă), alungită (aciculară), angulară (colțurată), rotunjită (rulată) [ ] Granulele cu formă poliedrică (plină) se caracterizează prin dimensiuni (lungimea — a, lățimea — b și grosimea — c) relativ apropiate după trei direcții ortogonale, în timp ce granulele plate au grosimea mică în raport cu celelalte dimensiuni, iar granulele aciculare prezintă lungime considerabil mai mare față de lățime și grosime Granulele rotunjite provin din depozite aluvionare (pietrișuri și bolovani de rîu) ; datorită frecării între ele și rostogolirii în timpul transportului, granulele de pietriș și bolovani au forme rotunjite (rulate) și fețele netede Granulele angulare provin, în general, din sfărîmarea artificială a rocilor; ele se caracterizează prin colțuri și muchii vii, la intersecția fețelor rugoase mai mult sau mai puțin plane Forma granulelor se determină pe granule cu dimensiunea minimă dmin^^ mm și se exprimă prin rapoarte b[a, între lățimea (Z>) și lungimea granulei (a) și с/a, între grosimea (c) și lungimea (a) granulei, cum și prin coeficientul volumic mediu (C) : V ( ) V N unde Va reprezintă volumul aparent al granulelor și — volumul- sferelor cu diametrul egal cu dimensiunea maximă a granulelor (distanța maximă între două plane paralele tangente la suprafața granulei) Se consideră, în general, că agregatele cu formă plină îndeplinesc condițiile: b/a > , și c/а , , iar C , Porozitatea Agregatele naturale compacte, cum sînt cele provenite din roci granitice, bazaltice și din cuarțite, prezintă porozitate redusă, cuprinsă, în general, între , și , %, majoritatea porilor avînd dimensiuni mai mari de μπι [ ] ; unele roci eruptive, uneori chiar dintre cele menționate, au porozitate mai mare, chiar pînă la % Gresiile și calcarele prezintă un interval întins de porozități, de la , % pînă la aproximativ % iar porozitatea unor cuarțite depășește uneori % [ ], Agregatele provenite din roci carbonato-argiloase au porozitate mare, care crește cu conținutul de argilă, și conțin pori fini Porozitatea agregatelor ușoare poate depăși %, majoritatea porilor fiind de dimensiuni mari, iar porii deschiși, accesibili apei, avînd o pondere importantă; în cazul agregatelor artificiale ușoare, îndeosebi» fracțiunea pietriș conține ș! pori închiși, rezultați din ocluderca de gaze în topitura expandatЛ ; suprafața acestor granule este acoperită de un strat subțire inai lune ars și mai compact, cu pori mai fini decît în interior Natura suprafeței granulelor După natura fizică a suprafeței se deosebesc agregata cu suprafața, netedă sau lisă, cu suprafața rugoasă, sticloasă, granulară, cristalină și in fagure |I | Granulele cu suprafața netedă sînt rulate și provin din depozita; aluvionare; cele cu suprafața granulară se deosebesc de granulele cu suprafața, netedă prin gradul de rulare redus și forma neuniform rot un j it ă Supraf ața rugoasă caracterizează, în general, agregatele de concasaj* provenite din roci compacte Granulele din roci sticloase, cu spărtură (casură) concordala, au suprafața sticloasă, iar cele care conțin constituerai cristalini (grăunți), ușor vizibili, fac parte din categoria agregatelor cu suprafață cristalină Suprafața în fagure corespunde agregatelor cu porozitate mare, cu pori vizibili și cavități [ ] Granulozitatea Compoziția granulometrica sau granulozitatea exprimă procentual masele fracțiunilor sau sorturilor granulare care alcătuiesc agregatul Considcrînd un agregat de masă m, alcătuit din n fracțiuni granulometrice dc masă mlt m mn, între masa materialului granular și masele fracțiunilor granulometrice se stabilește egalitatea: m = + m + ж + - mn ( ) Exprimînd procentual masele fracțiunilor granulometrice, se obține relația care definește granulozitatea: = > + + — + + + ^ ( ) m m m m Operația de determinare a compoziției granulometrice se numește analiza gramilometrică Analiza granulometrică a agregatelor se efectuează prin cernere Cernerea se execută cu unelte de cernut din tablă perforată cu ochiuri rotunde sau pătrate, sau din țesătură de sîrmă cu ochiuri pătrate, numite ciururi și site; la analiza prin cernere a agregatelor pentru betoane și mortare se folosește — în mod obișnuit — seria de ciururi cu ochiuri rotunde și diametrul nominal de , , , , , , și mm și sita cu ochiuri pătrate (din țesătură de sîrmă) cu latura de , mm Materialul granular trecut succesiv prin ciururi și site cu ochiuri din ce in ce mai mici — se separă în sorturi granulare sau fracțiuni granulometrice ; fiecare sort este format din granulele care au trecut în totalitate printr-un ciur sau sită și au rămas în totalitate pe un ciur sau sită cu ochiuri mai mici Gruparea de granule care la cernere rămîne între două ciururi sau site (sau între un ciur și o sită) consecutive ale seriei se numește sort elementar Un sort granular poate conține mai multe sorturi elementare : de exemplu, sortul granular — mm, numit pietriș — care reprezintă gruparea de granule ce trece în totalitate prin ciurul cu ochiurile avînd diametrul de mm = mm) și rămîne în totalitate pe ciurul cu ochiurile avînd diametrul de mm (dmin == mm) — cuprinde sorturile elementare — mm, — mm, — mm, și — mm Notațiile dma№ și dtnin exprimă dimensiunile nominale maximă și minimă ale ochiurilor uneltelor de cernut și ale granulelor care alcătuiesc sortul granular O cin dk Dimensiunea^ ( mm) Fig Curbe granulometrice : a *- granulozitate continuă (întinsă) cu conținut ridicat de parte fină; b — granulozitate continuă cu conținut scăzut de parte fină; c — granulozitate discontinuă; d — granulozitate restrînsă Compoziția granulometrica se exprimă grafic prin curba granulometrica, într-un sistem, de două axe rectangu-are pe care se înscriu pe axa absciselor “în ordine crescătoare—dimensiunile ochiurilor sitelor și ciururilor (¿/), iar pe axa ordonatelor — masele de material, exprimate procentual, ce trec prin fiecare ciur și sită (fig ); se obișnuiește ca valorile de pe axa absciselor să se exprime la scară logarit-mică sau semilogaritmică Agregatele pot prezenta granulozitate continuă, discontinuă sau restrînsă; cele cu granulozitate continuă sau întinsă conțin toate sorturile elementare succesive, în proporții relativ apropiate ; ele pot fi bogate sau sărace în fracțiune fină Materialele cu granulozitate discontinuă nu conțin unul sau mai multe sorturi elementare, iar cele cu granulozitate restrînsă sau monogranulare se caracterizează prin prezenta unui singur sort granular (fig ) л A Agregatele conțin, în general, în proporțiii foarte mici, particule fine de argilă, mîl, praf sau săruri solubile ; aceste impurități — a căror prezență în cazul agregatelor pentru betoane și mortare este limitată prin prescripții tehnice — poartă denumirea de parte levigabila ; partea levigabilă se poate elimina din agregat prin spălări repetate (pînă ce ultima apă de spălare ră-mîne limpede) Volumul golurilor Volumul ocupat de agregat, denumit volumul grămezii (V), este egal cu suma între volumul aparent al granulelor (Vaff) și volumul spațiilor intergranulare (Vfft) ; ca urmare: r gt — r v ag Volumul golurilor (Ρσ) se definește prin raportul dintre volumul intergranulare (F^) și volumul grămezii (V): spațiilor ад g sau exprimat procentual: ?,[%] = Í — Mărimea volumului golurilor (Ff) este influențată de gradul de îndesare, de granulozitatea agregatului și de forma granulelor Prin îndesare (compactare) granulele apropiindu-se și relizînd între ele un număr mai mare de contacte directe, volumul de goluri scade Angularitatea granulelor, cum și forma lor plată sau alungită influențează crescător volumul de goluri Dimpotrivă, granulele cu forma plină (ά/α > , și c\a , ), rotunjită, favorizează diminuarea volumului de goluri Agregatele cu granulozitate continuă prezintă volum de goluri mai redus decît agregatele monogranulare, ceea ce se explică prin ocuparea spațiilor dintre granulele mai mari de către granulele cu dimensiuni mici Fracția de nisip [й+р)' N = nisip,in unitoti de maso -et g P=pietnș,în unita tí de masó § I Í ' - ω z: Oțl Q , , , Д «-Fracția depietriș(j^-p) Fig Variația volumului de-goluri (Vff) și a densității in grămadă (pfl) în funcție de proporțiile de sorturi granulare Volumul de goluri al unui amestec alcătuit din două fracțiuni granulometrice exemplu nisip (d-N min max (dPmin— dPinax), considerînd d este mai mic decît cel corespunzător fiecărei fracțiuni A^olumul de goluri devine minim în condițiile adoptării unei proporții optime, astfel îneît granulele fracțiunii mai fine (nisip) să ocupe golurile dintre granulele fracțiunii mari (fig ) Creșterea conținutului de fracțiune mare (pietriș) pe seama fracțiunii mai fine (nisip), cum și prezența în exces a fracțiunii nisipoase — față de proporțiile optime — determină creșterea volumului de goluri ; în primul caz, cantitatea de nisip este insuficientă ca să ocupe golurile dintre granulele fracțiunii mari, iar în cel de al doilea — volumul de goluri al amestecului granular crește ca urmare a influenței exercitată de volumul propriu de goluri al fracțiunii fine Pentru proporțiile optime din cele două fracțiuni, volumul minim de goluri al amestecului nuarea raportului dintre dimensiunea minimă și dimensiunea maximă a fracțiunii mai mari diferenței dmax — dmin dintre dimensiunile extreme ale agregatului total (tabelul ) granular scade cu dimi-a fracțiunii mai fine dmin dmax ȘÎ deci cu creșterea Majoritatea agregatelor utilizate la prepararea betonului se alcătuiesc din sorturi granulare, în proporții stabilite ; de exemplu, un agregat , — mm (dmin= , mm ȘÎ dmax = mm) poate fi constituit din sorturile , — „ — , — , — și — mm, considerate în proporții procentuale definite și a căror sumă este egală cu Agregatului astfel format îi corespunde o anumită compoziție granulometrică și un anumit volum de goluri Schim-bînd proporțiile între sorturile granulare componente se modifică compoziția granulometrică, ceea ce poate antrena și modificarea volumului de goluri Rezultă deci că între cele două caracteristici ale agregatelor se poate stabili o corelație în cazul betoanelor, de exemplu, prezintă interes alcătuirea agregatului în condițiile unui volum de goluri cît mai redus (minim) ; această cerință poate fi soluționată experimental, stabilindu-se — după cum este ilustrat în figura — domenii de granulozitate corespunzătoare unui volum de goluri redus Soluționarea poate fi dată și teoretic, în această direcție efectuîndu-se cercetări, în urma cărora s-au propus mai multe relații de calcul, corespunzătoare unor forme definite ale curbelor granulometrice' Tabelul Influența dimensiunii maxime a agregatului asupra volumului de goluri [ ] Dimensiunea maximă a agregatului, ш[тт] , Vo umul golurilor [%] , Potrivit teoriei elaborată de Caquot [ ] volumul golurilor scade cu rădăcina a ciucca a dimensiunii maxime a granulelor agregatului F u e r și T h o m-s o n au propus expresia : corespunzătoare unei forme parabolice a curbei granulometrice (m reprezintă masa de agregat, exprimată procentual, care trece prin ciurul cu diametrul ochiurilor egal cu α (în mm), clmax — dimensiunea maximă a agregatului, exponentul n avînd valoarea foarte apropiată de , ) [ ] Forma parabolică a curbei granulometrice a unui agregat cu volum de goluri minim se confirmă și în caZul fragmentelor rezultate din zdrobirea unei roci [ ] Densitatea în grămadă Se definește prin raportul dintre masa agregatului în stare uscată (m) și volumul grămezii ( ): și reprezintă masa unității de volum a grămezii Ținînd seama că: = Pa * Vag (unde ρσ și Vaff reprezintă densitatea aparentă și respectiv volumul aparent a granulelor agregatului), cum și de relația ( ), se obține: Р = (і-П)ра; ( ) înlocuind în ( ) pa prin: pa = ( — ^) P ( ) « · В ’ * è I > * · t * · · * i « · se stabilește expresia : ( ) ( ) potrivit căreia densitatea în grămadă crește cu densitatea (p) și cu diminuarea porozității (n) și a volumului de goluri ( g) a agregatului Densitatea în grămadă se poate determina în stare uscată și afinată, în stare uscată și îndesată și în stare de umiditate naturală, afinată Agregatele cu densitate în grămadă în stare uscată și afinată de minimum kg/m se numesc agregate grele, iar cele — sub kg/m se numesc agregate ușoare înfoierea Creșterea volumului ( ) nisipul ilor, inițial uscate, în urma umectării poartă denumirea de înfoiere Fenomenul de înfoiere este consecința creșterii volumului de goluri ( ^) și se manifestă cu diminuarea densității în grămadă pg (fig ) în stare uscată granulele de nisip turnate, într-un recipient sînt în contact nemijlocit unele cu celelalte și ocupă un volum dat Aducînd masa de nisip, inițial uscată, la o umiditate redusă (де % Rezistența la uznră Determinarea se efectuează cu mașina Deval, care, în principiu, este alcătuită din doi cilindri metalici (înclinați față de orizontală sub un unghi de °) și care pot efectua pînă la rotații pe minut Agregatul de încercat, în cantitate normalizată, se introduce în cilindru; după ce materialul este supus unui ciclu de de rotații, se cerne pe un ciur cu ochiuri rotunde de dimensiuni normalizate Rezistența la uzură (Rttz) se stabilește din relația: [%] = , ( ) ni în care m și mr au aceleași semnifciațiî, precizate în aliniatul precedent în funcție de categoria lucrării, se admit agregate (piatră spartă și criblură) cu coeficient de calitate (descris de raportul /Rwj?) de minimum (de exemplu, stratul de rezistență al îmbrăcăminților de beton armat) % (de exemplu, tratamente superficiale) Rezistența la uzură a agregatelor se mai poate determina cu mașina Los Angeles, alcătuită dintr-un cilindru de oțel (închis la ambele capete) ce se poate roti în jurul unui ax orizontal în cilindru se introduce odată cu proba medie de agregat și o încărcătură abrazivă, constituită din bile de oțel După de rotații ale cilindrului, agregatul se cerne și se cîntă-rește masa rămasă pe ciur; rezistența se calculează pe baza relației ( ) Rezistența la îngheț-dezgheț Comportarea agregatelor la îngheț-dezgheț este influențată de viteza de îngheț, de porozitatea, permeabilitatea și dimensiunea granulei, cum și de rigiditatea și rezistența la întindere a 'rocii Se admite că deteriorarea se produce sub acțiunea presiunii hidraulice care ia naștere în pori, datorită creșterii de volum a apei la îngheț (v subcap ) Agregatele compacte manifestă cea mai bună comportare la îngheț dezgheț, iar dintre agregatele cu porozitatc mare sau medie, cele cu permeabilitate redusă, cum sînt agregatele carbonato-argiloase, prezintă cea mai ridicată susceptibilitate de deteriorare De asemenea, se menționează că dintre granulele cu aceeași porozitate și permeabilitate, cele cu dimensiuni mai mari manifestă tendința mai accentuată de deteriorare, ca urmare a distanței mai mari de expulzare a apei Rezistența la îngheț-dezgheț, se determină prin expunerea de probe medii de agregat pe parcursul unui număr definit de cicluri, în condiții normalizate, și stabilirea pierderii de masă AGREGATE GRELE După cum s-a arătat, în această categorie sînt cuprinse agregatele cu densitatea în grămadă în stare uscată și afinată de minimum kg/m Agregatele grele se obțin din roci compacte și din produse secundare; agregatele naturale sînt neprelucrate sau prelucrate; cele neprelucrate se numesc agregate de balastiera sau aluvionare, iar cele prelucrate — agregate de carieră sau consistente Agregatele din produse secundare se obțin din zguri de furnal și de oțelărie Agregatele dé balastieră sînt agregate provenite din sfărîmarea naturală a rocilor, și cuprind trei sorturi granulate (v § ) ; se admite și repartizarea pe sorturi granulare: nisip natural — mm, pietriș — mm și piatră mare — mm Nisipul natural — mm este alcătuit din patru sorturi elementare, iar pietrișul — din trei sorturi elementare (tabelul ) Sorturile uzuale de agregate care se livrează de balastiere sînt: — , — , — și —· mm, sau — , — , — , — și — mm Agregatele de balastieră se livrează și sub formă de amestecuri naturale de nisip și pietriș, denumite balast, în sorturi — și — mm sau — și — mm, cum și sub formă de agregat total, alcătuit din două sau mai multe sorturi elementare și care se încadrează în limite de granulozitate prevăzute (fig ) Tabelul Sorturile elementare de nisip natural și de pietriș Denumirea sortului elementar Nisip fin Nisip mijlociu Nisip mare Nisip grăunțos i'ætriç mărgăritar Dictriș mărunt Dietriș mare Diametrul ochiului aurului [mmj Fig Domenii de granulozitate Agregat totul — — și — nun Dimensiunile limită ale granulelor [mm] , și cla > , Agregatele de carieră se obțin prin sfărîmarea artificială (concasarea) a blocurilor de piatră extrase din zăcămînt ; agregatele utilizate la executarea betoanelor cu lianți minerali cuprind aceleași sorturi granulare — mm, — mm și — mm, numite nisip de concasare, piatră spartă și piatră spartă mare; de asemenea, se admite și seria: nisip de concasare — mm, piatră spartă — mm și piatra spartă mare — mm Sorturile elementare care alcătuiesc nisipul de concasare și piatra spartă, sînt aceleași înscrise în tabelul , corespunzătoare nisipului natural și pietrișului Agregatele de carieră 'utilizate la executarea betoanelor asfaltice și în construcții rutiere sînt cuprinse în două grupe: piatră spartă (tabelul ) și criblură (tabelul ) Piatra spartă se obține prin concasare simplă, iar criblura prin con-casare dublă; rapoartele b[a și c¡a sînt — pentru piatra spartă — de minimum , și respectiv , , iar pentru criblură de minimum , și respectiv , Agregatele de carieră au suprafața rugoasă Agregatele de balastieră și de carieră examinate provin din roci cu densitatea aparentă cuprinsă între aprox și kg/m O categorie de agregate, numite agregate foarte grele, se obțin din baritină (BaSO ), wit-herit (BaCO ), hematit (a—Fe O ) și magnetit (Fe O ) minerale a căror densitate este mare și ca urmare și densitatea în grămadă a agregatelor obținute (peste kg/m ) este mult mai mare față de cea corespunzătoare agregatelor grele de balastieră și de carieră Agregatele grele din produse secundare se obțin din zguri de furnal răcite în aer și de oțelărie Zgurile de furnal răcite în aer au structură compactă și manifestă stabilitate la acțiunea apei și a variațiilor de temperatură; agregatele se obțin prin concasarea zgurii și sortarea fragmentelor rezultate, în sorturile granulare prevăzute pentru agregatele de carieră Agregatele din zguri de oțelărie se obține în condiții similare celor provenite din zgură de furnal răcită în aer, spre deosebire de care manifestă stabilitate redusă și sînt mai grele; în timpul depozitării în halde, zgurile de oțelărie suferă transformări, trecînd în parte sub formă de pulberi fuu\ Agregatele grele se caracterizează prin structură compactă și rezistențe mecanice, deși variate, în general, ridicate; ele manifestă comportare bună la acțiunea apei și, datorită porozității reduse, au, majoritatea, rezistențe corespunzătoare la îngheț-dezgheț ; totodată, prezintă conductivitate termică relativ ridicată AGREGATE UȘOARE Din această categorie fac parte agregatele cu densitate în grămadă în stare uscată și afinată pînă la kg/m (determinată pe sortul — mm) Sorturile granulare uzuale de agregate ușoare sînt: — , — , — și — mm Agregatele ușoare provin din roci și din produse secundare, iar unele sînt produse fabricate în industrie Se utilizează la executarea betoanelor de izolație termică, de izolație termică și rezistență și a betoanelor de rezistență, la prepararea mortarelor de izolație termică, cum și în straturi de izolație termică (fără a fi aglomerate cu liant) Rocile din care se obțin agregatele ușoare se caracterizează prin structură poroasă, absorbție și permeabilitate mari și rezistențe mecanice reduse ; aceste caracteristici corespund rocilor sedimentare organogene (diatonit și calcare cochilifere), tufurilor vulcanice, scoriei bazaltice, pietrei ponce, în țară se exploatează zăcămintele de diatomit de la Pătîrlagele, tuful vulcanic de Tușnad și scoria bazaltică de Racoș ; agregatele obținute au densitate în grămadă cuprinsă între și kg/m , porozitate de % și porozitate aparentă de % Din produse secundare se obțin agregate atît în starea în care rezultă din procesele industriale, uneori după o prealabilă sortare, cît și în urma apli cării unor procedee de prelucrare Zgura de furnal este un produs secundar care rezultă în procesul de elaborare a fontei; agregatele ușoare din zgură de furnal se obțin prin granulare sau prin expandare Zgura granulată se prezintă sub forma unui material alcătuit din granule cu structură vitroasă și forme angulare pronunțate, de culoare de la alb-gălbuie, cenușie sau verde deschisă pînă la culoarea brună închisă, în care predomină fracțiunea — mm (prezentă în proporție de %) ; datorită granulozității restrinse și formei colțurate a granulelor, zgura granulată prezintă un volum mare de goluri (% = %) și densitate în grămadă redusă (pga = kg/m ) Agregatele din zgură expandată au densitatea în grămadă cuprindsă între și kg/m ; se livrează în sorturile granulare — mm, — mm și — mm Cenușa de termocentrală are densitatea în grămadă în stare uscată și afinată de kg/m și densitatea aparentă a granulelor de aproximativ kg/m ; fracțiunea sub , mm reprezintă % din masa cenușii și fracțiunea sub , mm — % Agregatele ușoare din cenușă de termocentrală se prezintă atît sub forma materialului pulverulent rezultat la arderea cărbunilor cît și a unui produs fabricat prin sintetizare și livrat în sorturile granulare uzuale ; agregatele în starea în care este livrată cenușa de la termocentrală, se utilizează, îndeosebi, ca înlocuitor a unei părți de nisip la executarea betoanelor Agregatele obținute prin sintetizare — nu numai din cenușă de termocentrală — se cunosc sub denumirea de aglopotit ; densitatea în grămadă a acestor agregate este de kg/m Sterilul ars se obține din argila (sterilul) rezultată la sortarea cărbunilor în exploatările carbonifere; în argila, depozitată după sortare, se mai găsește cărbune, care poate arde mocnit, cu transformarea sterilului într-un material cu aspect similar sfărîmăturilor de cărămidă, numit steril ars Se folosește, în general, fracțiunea alcătuită din granule cu dimensiuni mai mari de mm și uneori mai mari de mm Zgura de focare de cazan provine la arderea cărbunilor în focarele cu grătar ale locomotivelor sau în unele termocentrale mai vechi, care nu, folosesc la ardere cărbuni fin măcinați Sterilul din cărbune se topește parțial și se umflă, luînd naștere un material granular, buretos, de culoare cenușie închisă, numit zgură de focare de cazan, care înainte de utilizare se depozitează în halde pe intervale mai îndelungate ; acest interval de depozitare este necesar ca apele la ploaie — care conțin bioxid de carbon — să descompună sulfurile, să stingă granulele de oxid de calciu și să dizolve sulfații și hidroxidul de calciu prezente în agregat ; astfel, se consumă transformările cu caracter expansiv, datorite conținutului de cărbune nears și de oxid de calciu, și produsul secundar devine utilizabil Se folosește fracțiunea alcătuită din granule cu dimensiunea mai mare de mm Agregatele de zgură de focare de cazan au densitatea în grămadă cuprinsă între și kg/m , volum de goluri de % și absorbție de % Agregatele din deșeuri ceramice sînt spărturi de cărămidă și țiglă și, în general, spărturi de produse ceramice cu structură poroasă, nesmălțuite; se folosește sortul granular cu dimensiunea granulelor mai mare de mm ; prezintă densitate în grămadă de kg/m , volum de goluri pînă în % și absorbție de apă de % Unele agregate ușoare se produc în industrie prin expandarea rocilor Agregatele de perlit se obțin prin expandarea perlitului care este o rocăsili-cioasă, sticloasă, cu conținut de oxizi alcalini — care favorizează topirea — și apă legată chimic, pînă în %; la temperatura de °C începe să se topească, iar apa combinată se degajă sub formă de vapori, provocînd expandarea Agregatul de perlit se prezintă sub formă de nisip, cu dimensiunea granulelor pînă la mm și densitate în grămadă de kg/m ; se folosește în betoane și mortare cu funcții termoizolatoare Agregatele de argilă expandată rezultă din expandarea argilelor ferugi-noase ; trioxidul de fier prezent în argilă, care are rolul atît de fondant, favori-zînd topirea la o temperatură mai joasă, cit și de agent de expandare, suferă un proces de reducere, la temperaturi de aproximativ °C, cu degajare de oxigen, care^ produce expandarea Agregatele au structură poroasă și aspect buretos în condițiile în care argila feruginoasă se granulează în prealabil expandării, se obține un agregat cu granule rotunjite, cu formă apropiată de a unui elipsoid (rapoartele b/a și c/а nu coboară sub , ), cu suprafața vitrifiată și structură, în spărtură, microporoasă, numit granuliti agregatul prezintă densitate în grămadă de kg/m , rezistență la strivire de daN/cm și absorbție pînă în % Se livrează în sorturile θ— , ·— , — și — mm și se folosește la executarea betoanelor ușoare de rezistență și de termoizolație Deși prezintă proprietăți tehnice corespunzătoare, granulitul, fiind un material energointensiv, are utilizare limitată Agregatele ușoare se caracterizează prin structură poroasă, în care predomină porii grosieri, rezistențe mecanice reduse, absorbție și permeabilitate la apă mari, rezistența la îngheț-dezgheț, în general, slabă și conductivitate termică mica; unele agregate ușoare pot conține impurități — în mai mare măsură decît agregatele grele — cu efecte dăunătoare asupra constanței de volum (MgO și CaO liber, alcalii, sulfați, cărbune), ceea ce impune testarea atentă înainte de utilizare BIBLIOGRAFIE Băncilă, I et al Geologie inginerească Vol , Ed Tehnică, București, Mastacan, G Cristale Minerale Roci Ed Științifică, București, Solacolu, Ș Chimia fizică a silicaților tehnici Ed Tehnică, București, Codarcea, Al Mineralogie Vol Ed Didactică și Pedagogică, București, Giușcă, D Petrologia rocilor endogene Ed Tehnică, București, Obrejanu, Gr , Puiu, Șt Pedologie Ed Didactică și Pedagogică, București, Stamatiu, M Mecanica rocilor Ed Didactică și Pedagogică, București, Emanuel, J H , Husley, J L ACI Journal Procced p April Duriez, M , Arrambide, J Nouveau traité de matériaux de construction, Tomi Dunod, Biczok, I Coroziunea și protecția betonului (trad din limba engleză) Ed Tehnică, București, Steopoe, Al Materiale de construcție Ed Tehnică, București, Neville, A Proprietățile betonului (trad din limba engleză) Ed Tehnică, București, Teoreanu, I , Moldovan, V , Nicolescu, L Durabilitatea betonului Ed Tehnică, București Venuat, M , Papadakis, M Controle et essais de ciments, mortiers et béions Ed Eyrolles, Paris, Powers, T C The Proprieties of Fresch Concrete J Wiley Sons Inc New-York, ì « ♦ Materiale ceramice DEFINIȚII CLASIFICĂRI COMPOZIȚII ALE MATERIALELOR CERAMICE t > ' Ceramica este reprezentată printr-o gama foarte variată de materiale: ceramica de construcții (țigle, cărămizi, plăci de fațadă și de pardoseli, ceramica sanitară etc ), ceramica de menaj (porțelan, faianță, gresie etc ), materiale refractare pentru construcția instalațiilor termice, ceramica pentru industria electrotehnică, electronică, nucleară, cum și ceramica cu înalte proprietăți termomecanice, ceramica de uz biologic ca și alte tipuri de ceramici (inclusiv cea cu funcție abrazivă, catalitică etc ) · Diversitatea funcțiilor de utilizare ale produselor ceramice arată, într-o oarecare măsură, evoluția noțiunii de ceramică și lasă să se întrevadă noi posibilități de îmbogățire a acestei noțiuni în înțelesul actual, materialele ceramice reprezintă o clasă de solide anorganice, nemetalice (deși, mai rar, pot avea și constituenți metalici), obținute la temperaturi înalte, la care are loc sinterizarea, vitrificarea sau topirea lor, urmate de răcirea și consolidarea produsului, corespunzător pentru utilizare Natura materialului ceramic (compoziția lui chimico-mineralogică) reprezintă unul din factorii esențiali care diferențiază materialele ceramice între ele în funcție de procesul termic aplicat la formarea lor (prin ardere), materialele ceramice se pot deosebi între ele, așa cum se indică în fig ΓΙ] Materiale obținute prin sinterizare v trificare ceramici nerefractare,tradiționale cu formare ceramici refractare (excepție cele cârbunoase faze vitroase și de grafit) X produse nefasonate Xianti hidraulici din care se obțin produse fasonate farà formare de faze vitroase oxizi ceramici (puri) și compuși oxidici (pigmenți) — refractare din carbon și grafit ^boruri, azoturi,siliciuri, carburi etc Materiale obținute prin topire sticle, glazuri,frite vitroceramici emailuri refractare electrotopite fibre ceramice Fig, , Clasificarea materialelor ceramice dupft procesul termic de formare Cuori Feldspat Caolín I Creșterea porozita fii Ușurința de formare (fasonare) * Creșterea vitrificárií Fig Compoziția principalelor produse ceramice care folosesc aceleași surse de materii prime: —porțelan dentar; —plăci de pardoseală (gresie); — porțelan translucid; — porțelan electrotehnic; —porțelan dur; —faianță pentru veselă; —placaj ceramic * , · · După comportarea la temperatură, materialele și produsele ceramice sînt nerefractare — cu refractaritatea sub °C, și refractare a căror refrac-taritate depășește această limită de temperatură După natura materiilor prime și destinația produselor există: — ceramica tradițională, bazată pe materii prime naturale, relativ ieftine, și cu utilizări convenționale (teracotă, faianță, gresie, porțelan, refractare obișnuite etc ); — ceramica modernă, de regulă ceramica tehnică, bazată pe materii prime de puritate înaltă, oxidică sau neoxidică (carburi, azoturi, siliciuri, boruri, oxiazoturi etc ), çu utilizări în construcția de mașini, electronică, tehnica nucleară și medicală, tehnologia spațială etc Aflate în faze diferite de dezvoltare, compozitele ceramice din fibre (formate dintr-o matrice ceramică și fibre metalice sau ceramice), cele cu particule dispersate (de exemplu, cermeți) sau cu distribuție lamelară a componenților etc sînt considerate materiale pentru viitor și de înaltă performanță O serie de materiale, și produse ceramice (mai ales tradiționale) pot fi considerate ca avînd aceleași surse de materii prime, așa cum se indică în fig Compoziția oxidică a acestora include : SiO , Д О , Na O (sau K O), cu sau fără proporții relativ mici de alte adaosuri (de regulă, impurități care provin din materiile prime) în fig este prezentat și modul de influență a dozajului de materii prime asupra unor parametri importanți (capacitatea de fasonare a maselor, gradul de vitrificare al acestora etc ),, care se regăsesc, în final, în caracteristicile fizico-chimice ale produsului Materialele ceramice prezintă, în general, o structură mai mult sau mai puțin poroasă, care depinde de tipul de produs și de tehnologia de fabricație Din cauza acestei structuri, anumite materiale ceramice (mai ales cele de menaj, și sanitare, pentru aparatura chimică etc ) trebuie să fie acoperite cu o peliculă vitroasă impermeabilă (glazură), care este cerută fie din motive de cerințe practice (de exemplu impermeabilitatea la lichidele pe care le conțin sau vin in contact cu ele), fie pentru a satisface unele exigențe estetice și decorative Datorită capacității lor de a rezista la temperaturi înalte, materialele și produsele refractare oxidice sînt, din punct de vedere compozițional, mai simple; în alcătuirea lor intrînd, în proporția cea mai mare, unul sau doi I C arborece Çarburg к de siliciu Samolo-grafitica \ Zirconie Zircon Silica f Samóla Fors teri tice Muli tice Cad (Ciment illuminât de calciu) Corindonice Al ° , Сг-,Οο 'Cromo maanezitice Dolomitica MgO Magnezitice H f Fig Unele din cele inai comune materiale refractare oxizi refractari în fig este prezentată o schemă a celor mai utilizate materiale refractare (în care sînt incluse și unele pe bază de carbon și/sau siliciu, neoxidice) Există, de asemenea, o categorie de materiale, ce capătă o importanță tehnică din ce în ce mai mare, care nu se regăsește, din punct de vedere compozițional, în schemele prezentate în fig și Astfel, sînt unele materiale oxidice cu proprietăți particulare-termo-mecanice, electrice, magnetice etc , a căror compoziție fie că se încadrează în sisteme oxidice monocomponente (cu eventuali dopanți), fie că este asociată unor compuși cu structuri speciale (de tipul: titanați, niobați, tantalați în combinație cu PbO, ZrO etc ; diverse tipuri de ferite—MO Fe O , în care M = Mn, Ni, Zn, Co etc , respectiv MO Fe O , în care M = Ba, Sr, Pb, Ca; zeoliți cu funcție de schimbători de ioni, catalizatori și suport de catalizatori; materiale cu structuri fosfatice pentru bioceramică etc ) O altă serie de materiale și produse ale acestora sînt pe bază de: carburi, azoturi, boruri, siliciuri de metale tranziționale (Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W) sau alte tipuri de carburi sau azoturi (SiC, B C, NB, SisN ) Ele sînt mult folosite în domeniul tehnologiilor avansate, la fabricarea pieselor abrazive pentru prelucrarea metalelor, iar unele dintre ele servesc drept elemente de încălzire petru temperaturi înalte etc Există, de asemenea, unele produse ceramice, care încearcă să îmbine proprietățile valoroase a două sau mai multor tipuri de materiale Așa este cazul compușilor de tip SIMON (sialonuri, sialonuri de magneziu, sialonuri de ytriu etc ) Sialonurile, de exemplu, sînt silicați sau aluminosilicați în care oxigenul este parțial înlocuit prin azot Se obține astfel oxiazotura de siliciu și aluminiu (Si ^AlxOzN a;, în care x reprezintă numărul de atomi de azot substituiți prin atomi de oxigen) cu proprietăți apropiate atît de p-Si N cît și de A O în aceeași categorie intră și compozițiile ceramo-metalice de tip: WC-Co, TiC-Ni, Al O -CraO (NiO)-Ni ș a , în care se regăsesc o parte din proprietățile de ductilitate, rezistență mecanică, conductivitate termică— specifice metalelor, cu cele de stabilitate la temperatură înaltă, stabilitate chimică ș a —specifice materialelor ceramice CERAMICA DE CONSTRUCȚII Acest tip de ceramica cuprinde produsele folosite la alcătuirea elementelor de construcții, reprczentînd o masă aluniinosilicatică (alcalină, alcalino-pămîntoasă, de fier)» Din punct de vedere mineralogic, o asemenea ceramică este constituită dintr-o fază vitroasă relativ neomogenă (cu indice de refracție, = , , ), în care sînt incluse cristale colorate (cu n ==■ , ) de soluții solide criptomulitice, cristale de cuarț, cristobaJ it etc [ ] După funcția sa în utilizare, această ceramică se împarte în: ceramică de pereți (cărămidă, blocuri și panouri ceramice), ceramică de fațadă (cărămidă aparentă, plăci de difërite tipuri), ceramică de acoperire (țigle), tuburi de canalizare și de drenaj, umpluturi (agregate) ceramice pentru betoane izolante Tot în categoria ceramicii de construcții sînt incluse produsele sani-tare-tehnice din faianță și porțelan, plăcile de fațadă din faianță, plăcile pentru pardoseli și produsele antiacide Tradițional, produsele poroase, cu structura granulară mare, obținute din mase argiloase, sînt cunoscute ca făcînd parte din clasa ceramicii grobe (brute) de construcții, iar produsele compacte, cu structura granulară fină, vitrificate, de tipul celor din porțelan și faianță, formează ceramica fină de construcții CERAMICA DE ZIDĂRIE, DE ACOPERIRE Șl DE FAȚADĂ Această ceramică cuprinde produse poroase de construcții reprezentate prin: cărămizi, blocuri, plăci, țigle, tuburi, teracote și alte produse Argila fiind constituentul major al acestor produse, este de așteptat ca ele să aibe, în cea mai mare parte, compoziția argilei arse din care provin — fig Ceramica de zidărie este reprezentată de cărămizile normale și de blocurile cu goluri utilizate pentru construirea zidurilor portante și a celor de umplere a cadrelor de rezistență ale clădirilor Aceste produse au masa volumică aparentă (pa) de peste kg/m , iar conductivitatea termică λ ~ , kcal/m-h- grd Cărămizile ușoare de acest tip (obținute din argilă cu adaos de diatomit, rumeguș de lemn etc ) au ρα sub kg/m și conductivitatea termică de — % din cea a cărămizilor pline Cărămizile și blocurile ușoare cu goluri mici (numite și produse celulare}, dispuse în zig-zag, sînt cele mai eficiente din punct de vedere termic Ele permit construirea zidurilor cu grosimi reduse (o economie de material și o ușurare a construcțiilor), pentru o aceeași izolație termică (oferită de cărămizile pline) Țiglele, ca materiale de bază pentru acoperirea clădirilor, sînt plăci ceramice prevăzute cu nervuri pentru îmbinare și creșterea rezistenței mecanice; au ciocuri pe una din fețe, per- Fig Domenii de utilizare a argilelor funcție de compoziția lor chimică : —caolinuri ; —argile refractare pentru porțelan și șa-motă; —argile pentru refractare antiacide; — argile pentru olărie și teracotă ; —argile pentru țigle și cărămizi; — argile pentru clincher de pavaj ; —argile pentru plăci de faianță Fig Țiglă jgheab extrudată Fig Țiglă solz extrudată Ί · · • · * mițînd fixarea lor în poziție înclinată După forma lor și modul de fabricație, se deosebesc: — țigle jgheab presate, cu masa , kg fiecare; — țigle jgheab trase prin filiere (extrudate), cu masa de , kg (fig ) ; — țigle solzi extrudate (fig ), cu masa de , kg Țiglele jgheab se așază pe acoperișuri mai puțin înclinate, iar cele solzi se folosesc pentru acoperișuri cu înclinare mare Țigla trebuie să fie mult mai compactă decît cărămida, să nu lase să treacă umiditatea (încercată timp de h la apă, sub presiunea de mm H O, să rămînă impermeabilă), să fie mai rezistentă mecanic și să aibă rezistență bună la îngheț-dezgheț Absorbția apei nu trebuie să depășească % Țiglele extrudate, în particular cele tip solzi, posedă impermeabilitate mai bună decît cele presate, deoarece au capilarele orientate în lungul piesei Ceramica de fațadă este destinată decorării unor elemente ale clădirilor Se prezintă sub formă de: cărămizi aparente, profilate (pline sau cu goluri), plăci drepte sau unghiulare, mozaicuri ceramice, elemente arhitecturale, teracotă, majolică etc Cărămida aparentă se așază pe peretele clădirii alternativ cu cărămida de construcție obișnuită, oferind clădirii un aspect frumos Cărămizile obișnuite glazurate și angobate pot înlocui cărămizile aparente, datorită aspectului decorativ al suprafețelor lor Produsele din teracotă și majolică servesc la finisarea artistică a interioarelor și exterioarelor clădirilor, parcurilor, grădinilor etc Teracotele sînt produse ceramice colorate natural, cu absorbția apei de — % Se folosesc sub formă de plăci pentru pereți, basoreliefuri, figuri, statuete etc Culoarea produselor se obține prin folosirea argilelor care, după ardere, dau nuanțele dorite, sau prin introducerea în masă a pigmenților, respectiv prin ango-barea produselor Produsele de majolică aparțin unui grup intermediar de produse ceramice—între produsele de ceramică brută și cele de ceramică fină ; ele sînt acoperite cu glazuri Se folosesc în construcții sub formă de plăci netede sau cu desene în relief» Materialelor de zidărie, de finisare și de învelitori li se impun anumite cerințe, care condiționează calitățile lor constructive (rezistența mecanică și durabilitatea)» Rezistența mecanică, la compresiune a produselor de zidărie variază între — și daN/cm Construcțiile solicitate mecanic și clădirile cu mai multe etaje necesită cărămizi cu rezistențe mai mari Rezistența mecanică la încovoiere este, în special, importantă pentru materialele de grosime mică Țigla așezată pe acoperiș trebuie să reziste la greutatea unui om (o sarcină concentrată în mijlocul ei de cel puțin kg) Absorbția apei variază, la produsele normale, între și %, iar la cărămizile cu porozitate mare între și % Deoarece materialele de zidărie trebuie să asigure pereților și anumite proprietăți tcrmoizolante, este necesar ca absorbția acestora să fie de cel puțin — % Țigla, saturîndu-se cu apă, crește mult în greutate, de aceea, în mod normal, capacitatea de absorbție a țiglei este sub % Condiția esențială ce se impune materialelor de fațadă constă în capacitatea de a-și păstra calitățile decorative De aceea, porozi-tatea produselor, care vin în contact cu apa, trebuie să fie cît mai mică ( - %) Rezistența la înglieț-dezgheț (gelivitatea) determină durabilitatea produselor Distrugerea, în aceste condiții, se produce deoarece apa care ajunge în porii produsului, prin înghețare își mărește volumul, creînd eforturi interne mari ce duc la ruperea corpului ceramic Porii deschiși, care comunică între ei, măresc tendința produsului la distrugere, în timp ce porii capilari semiînchiși, mici, întrerupți, măresc rezistența la îngheț Ceramica de construcții arsă la temperaturi ridicate, a cărei porozitate deschisă este diminuată, are rezistență crescută la îngheț Materialele de construcții trebuie să reziste la — cicluri de înghețare (la — °C)—dezghețare (temperatura normală) Culoarea produselor ceramice poroase arse variază în funcție de compoziția chimică și de temperatură Pe această bază Bigot [ ] a enunțat o regulă care permite, pe baza compoziției chimice, de a prevedea dacă colorarea produsului ceramic se va accentua sau se va atenua cu creșterea temperaturii de ardere Dacă numărul de moli de A O din argilă este superior celui de CaO, atunci produsul va avea culoarea roșie și ea se va accentua cu creșterea temperaturii de ardere, dacă însă A O este inferior CaO, nuanța va fi puțin accentuată și cu atît mai slabă cu cît produsul a fost ars la temperatură mai ridicată Uneori, produsele ceramice proaspăt arse se acoperă cu un strat prăfos alb la suprafață care, de cele mai multe ori, reprezintă un defect de aspect trecător ; în cazuri rare el este însoțit de o dezagregare superficială a produsului Aceste exudații de la suprafața produselor sînt cunoscute sub denumirea de eflorescențe Cauza apariției lor este, în majoritatea cazurilor, deplasarea unor săruri solubile, prin capilaritate, din interiorul produsului la su-fața acestuia Un asemenea fenomen este întîlnit în cazul unor produse ceramice poroase, care conțin , — , % sulfați, azotați sau cloruri alcaline și alcalino-pămîntoase solubile, provenite din argilele folosite ca materii prime Sulfatul de sodiu este cea mai dăunătoare sare care se întîlnește printre consti-tuenții eflorescențelor ; ea cristalizează cu molecule de HaO Sulfatul de magneziu, care provoacă, de asemenea, eflorescențe, cristalizează cu H O (la °C) și H O (la — °C) Sulfatul de calciu cristalizează cu H O și este puțin solubil, dar el stă la baza formării altor săruri mai periculoase prin efectele pe care le produc Sulfați ! menționați pot cristaliza și iu poni cărămizilor și țiglelor determinine! dezagregarea acestora, ca urmaie a \ u-mului lor molar mare Combaterea eflorescențelor se face lie pun incorporarea in pasta ceramică a unor săruri convenabile, fie pun augo urta pu Temperatura de ardere [°C] Fig Variația proporției de sulfați în funcție de temperatura de ardere a cărămizilor duselor sau impregnarea lor După primul procedeu se folosește un adaos de BaCO în proporție de —- molecule de BaCO pentru moleculă de sulfat din pastă Are loc astfel insolit-bilizarea sulfaților la ardere: CaSO + BaCO = BaSO -| CaCO Ridicarea temperaturii de ardere la — °C micșorează proporția de ioni solubili (fig ) Atît angobarea cu argile, cît și impregnarea produselor cu soluții de clei de oase, de piele, de pește conduc la înlăturarea eflorescențclor CERAMICA VITRIFICATĂ DE CONSTRUCȚII • / к к J Чѵ ч * * f * '· * Cea de а doua categorie de produse ceramice pentru construcții include produsele compacte, vitrificate sau clincherizate, netranslucide sau translucide numai la margini, cu structură granulară mai fină (ele se mai numesc și produse de gresie ceramică) în ceramica vitrificată de construcții se includ: cărămida clincher, plăcile de pardoseală, tuburile de canalizare și produsele rezistente chimic Gresiile fac parte din sisteme oxidice multicomponente După Fabbri și Fiori [ ] în cadrul sistemelor ternare: (CaO + MgO Fe O + KQO + Na O + TiO )—A O —SiO (fig ), (K O + Na O) — (CaO + MgO -f-+ Fe O + TiO ) — A O , (K O + Na O) — (CaO + MgO) — (Fe O + TiO ) și K O—Na O — A O se pot diferenția gresiile roșii de cele albe și respectiv, gresiile albe potasice de cele sodice Ca + MgO +Fe g + КэО + Νθ +ТІО Fig, Locul gresiilor roșii și albo în sistemul (FgO -j’RO -|’FoaOa -|-TiOa) — AlaOa — SìOa [ ] Fig Tuburi de canalizare: a — reducție; b — teu; c — derivație Cărămida clincher este un produs ars pina la vitrificare completă și servește la pavarea drumurilor, trotuarelor și pardoselilor de fabrici, pentru zidirea fundațiilor, bolților și pereților supuși unor sarcini mari, pentru zidăria clădirilor în construcțiile hidrotehnice Tuburile de canalizare din ceramică vitrificată sînt glazurate la interior și exterior și sînt impermeabile la apă Se fabrică sub diferite forme, fiind prevăzute cu fileturi inelare pentru îmbinare între ele în caz de nevoie—fig Tuburile ceramice de canalizare se întrebuințează pentru evacuarea, apelor reziduale din orașe, pentru scurgerea acizilor, a apelor și soluțiilor agresive alcaline din laboratoare și uzine chimice Ele au rezistența mai mare la lichide agresive decît cele din fontă, beton, fier-beton Condițiile de utilizare impun ca tuburile să fie compacte, impermeabile la apă (absorbția apei maximum %), să posede rezistență bună la acizi, să reziste la presiunea hidraulică internă (minimum at) cît și la eforturile exterioare de compresiune ale stratului de pămînt ( — kN/m tub de diferite diametre) Ceramica rezistentă chimic se caracterizează prin compactitate și rezistențe mecanice mari, impermeabilitate mare de gaze și stabilitate chimică mare față de coroziunea soluțiilor de acizi minerali (sulfuric clorhidric, azotic ș a ), a soluțiilor de baze și săruri, a gazelor Aceste produse sînt numite antiacide, respectiv antialcaline și, așa cum s-a arătat mai înainte, fac parte din categoria produselor de gresie ceramică Cărămizile antiacide servesc pentru căptușirea turnurilor și scruberelor„ rezervoarelor, conductelor de gaze, rigolelor, pentru zidirea fundațiilor de sub aparatura chimică etc Aparatura chimică (recipienți, schimbătoare de căldură, vane cilindrice și conice, pompe, exhaustoare, amestecătoare) se execută din mase cu textură fină, bine vitrificate, astfel îneît după ardere să prezinte o absorbție a apei de sub % (în unele cazuri sub %) în scopul ameliorării rezistenței chimice și mecanice, aparatura chimică se glazurează Prezența unor oxizi în compoziția maselor sau a glazurilor contribuie la creșterea stabilității acestei ceramici, după cum urmează: — ZrO , P O , BeO cresc stabilitatea la acizi; — MgO, Cr O , R O cresc stabilitatea la baze; — A O , ZrO , BeO, MgO cresc stabilitatea termică ; — BeO mărește rezistența mecanică OJ Rezistența la acizi (% Fig H Variația rezistenței la acizi, în funcție de porozitatca materialului ceramic Tabelul Rezistența chimică a unor mase ceramice Produsul Solubilitatea [%] în alcalii în acizi Produse de forsterit Produse de cor-dicrit Produse de steatit Porțelan Cărămizi antiacide • - - — - - - - , — , - — în tabelul este prezentată rezistența chimică la acizi și alcalii a unor mase ceramice Această rezistență se exprimă prin restul insolubil de la fierberea în acid sulfuric de o anumită concentrație, timp de oră a unei pulberi de material ceramic de o granulație specifică; asemănător, prin fierbere în soluție de NaOH, se determină rezistența la alcalii Natura materialului și porozitatca acestuia (fig ) influențează rezistența chimică a produsului ceramic Rezistența chimică depinde, în același timp, de concentrația agentului corosiv, de durata acțiunii și de temperatura la care se găsesc materialele în contact FAIANȚA SI PORȚELANUL > I > Deși multe produse de faianță și porțelan fac parte din ceramica pentru construcții, caracterizarea acestora este făcută separat, ținînd seama de cerințele compoziționale mai severe și de utilizarea mai largă a acestor produse FAIANȚA Faianțele sînt produse ceramice poroase, permeabile la lichide și gaze; permeabilitatea lor este înlăturată prin acoperire cu glazuri în funcție de compoziția lor, de natura componentului principal de vitrificare, se deosebesc faianțe : feldspatice, calcaroase, mixte silicioase și argiloase Faianțele feldspatice — cu cea mai largă utilizare, realizează o bună vitrificare și rezistență mecanică datorită fondantului de feldspat pe care îl conțin Compoziția rațională a faianțelor feldspatice crude se încadrează în limitele: — % materiale argiloase, — % nisip cuarțos, — % feldspat Compoziția moleculară (cea mai frecventă) a faianțelor feldspatice este descrisă de formula: ( , , CaO I , , MgO Í AlaO Í SiOa , , Na O ( , , FeaOa [ , , TiO , , KaO b'ttliințt’lc ІеЬІнрпІ ire МІІ І Utilizale p(! scatii largă pentru fabricarea річкіп,чеіог de menai ¡¡μ decorniive, pentru placaje ceramice, obiecte sanitare și ichnieo-siinUtirt' Faianțele calcurcmsc l’olowsc calcarul (creta) sau dolo mi tul în calitate de fondimi» Manele crude ne încadrează în următoarele limite compoziționale: ^n materiale argiloase, — % nisip cuarțos și — % calcar (dolomit)» Faianța cnlcuroasă este' mai poroasă, arc rezistența mecanică scăzută și tendință sporită, la fisurarea glazurii Se folosește, mai ales, la obținerea de plăci pentru placarea interioară a clădirilor» Faianțele mixte conțin iu calitate de fondanți atît feldspat, cît și calcar Compoziția acestor mase se încadrează în limitele: — % materiale argiloase, — % nisip cuarțos, — % feldspat, — % calcar (dolomit) Se folosesc pentru obținerea de plăci pentru pereți interiori, cît și pentru vase de menaj și obiecte sanitare Faianțele silicioase sînt aproape lipsite de componenți argiloși în masa crudă Proporția do SiO în aceste mase este de pînă la % (uneori chiar mai mult), ceilalți componenți mai importanți fiind: — % A O , — % R O, — % CaO Liantul vitros al acestor faianțe este frita sau cioburile de sticlă Aceste faianțe servesc la obținerea de produse arhitecturale Faianțele argiloase prezintă o proporție foarte ridicată de materiale argiloase în masa crudă Uneori, asemenea argile constituie unicul component al amestecului (în el fiind cuprinsă și întreaga cantitate de fondant și nisip cuarțos) Cînd componentul argilos al maselor crude de faianță conține o proporție ridicată de Fe O , se obțin faianțe comune, cu ciobul roșcat, spre deosebire de faianțele fine, obținute din materii prime cu conținut limitat în oxizi coloranți și care au ciobul, de regulă, alb Produsul glazurat de faianță comună se mai numește și majolica Faianța comună își găsește largi utilizări ca ceramică de menaj, ca ceramică decorativă și de placaj în caracterizarea faianțelor de orice tip trebuie ținut seama, pe de o parte, de microstructura masei de faianță arsă, de porozitatea și permeabilitatea, cum și de rezistența mecanică a acesteia, iar pe de altă parte, de acordul masă — glazură, luciul și duritatea glazurii etc Microstructura faianței (arse) se caracterizează printr-un conținut mai redus de fază vitroasă (sub %) și, ca urmare, printr-o porozitate deschisă (aparentă) mai mare Natura și proporția fazelor cristaline este dependentă de tipul faianței: mulitul — într-o proporție mai mare în faianța feldspatică, cuarțul, cristobalitul și anortitul în cazul faianțelor calcaroase, compuși cu fier — în faianțele comune etc Porozitatea faianțelor este cuprinsă între și % (în cazul faianțelor feldspatice max %) Ea este o porozitate deschisă Rezistența mecanică este cu atît mai redusă cu cît proporția de fază vitroasă este mai scăzută Rezistența la compresiune variază între — — daN/cm pentru faianțele calcaroase și între și daN/cm pentru cele feldspatice Spărtura faianțelor este pămîntoasă, mată, fără luciul caracteristic porțelanurilor și gresiilor Faianțele sînt complet opace, în opoziție cu porțelanurile, care sînt translucide Duritatea și luciul glazurii conferă produsului rezistență la uzură și aspect plăcut De asemenea, prezența stratului de glazură, aflat în bun acord cu masa, contribuie la creșterea rezistenței mecanice a produselor de faianță PORȚELANUL Porțelanurile sînt produse ceramice deplin vitrificate, constituite din una sau mai multe faze cristaline distribuite într-o matrice vitroasă Parametrii principali care determină vitrificarea sînt temperatura de ardere și cantitatea de fază lichidă necesară închiderii porilor Masele care îndeplinesc atributele porțelanurilor, după Solacolu și Dinescu [ ], au temperatura de ardere cuprinsă între și °C, iar cantitatea de faza lichidă, la temperaturile respective de ardere, cuprinsă între și % Din acest punct de vedere porțelanurile tari au cantitatea de fază lichidă la limita inferioară, iar porțelanurile moi au cantitatea de fază lichidă la limita superioară Există diferite criterii de grupare a porțelanurilor Unul din acestea ține seama de sistemul de componenți în care se situează compoziția porțelanurilor Astfel, se disting porțelanurile alcaline, alcalinopămîntoase, fosfatice etc Din punctul de vedere al ceramicii de construcții și de menaj cel mai mare interes îl prezintă porțelanurile alcaline Porțelanurile alcalinopămîntoase se disting prin proprietăți deosebite mecanice, termice, electrice (v ) Porțelanurile alcaline, tradiționale sînt situate în sistemul: Na (K O)-Al O -SiO Spre exemplificare, în fig se prezintă locul porțelanurilor K O ÂSiO K O SiO K IV k o ai o ' ai ° I-ig И Locul porțelanurilor alcalino (dupli [ ]) in sistemul КаО—А ,Оа — SiOa - Limita porțelanurilor tari - Limita porțelanurilor moi - Mulitice - Mulițcorindonice - Corindonice Д - Corindon-leucitice - Cristobalitice - Cristobalit-mulitice - Leucitice - Kaliofilit-leucitice - Ka liofili ti ce AI O Fig Sistematica subsistemelor cuaternare în partea acidă a sistemului Na O—CaO—A O — — SiO [ ] în sistemul K O-Al O -SiO Prezența simultană a celor două faze feldspatice (NAS și KAS ), între care există relații de izomorfie, face ca temperatura de vitrificare a porțelanurilor să scadă De asemenea, mulți feldspati sînt cuprinși în sistemul ternar ortoză-albit-anortit, între albit și anortit existînd seria izomorfă a plagioclazilor Prezența acestui feldspat în’ cadrul sistemului NagO-CaO-AlgC^-SiOg, plasează porțelanul mulitic (cel mai important din punct de vedere practic), de exemplu, în subsistemul NAS -CAS -A S -S Proprietățile porțelanurilor alcaline (feldspatice) sînt determinate, într-o măsură importantă, de microstructura lor Cantitatea mare de fază lichidă, obținută la temperatura de ardere ( — % la °C, pentru porțelanurile feldspatice moi și — % la — °C, pentru porțelanurile tari), deși va cristaliza parțial prin răcire, va influența, alături de fazele cristaline majore (în cazul porțelanului mulitic tradițional, mulitul și cristobalita!), proprietățile porțelanului Componentul valoros al porțelanului mulitic (porțelanul comun) este mulitul· Acesta cristalizează în sistem rombic, cu cristale bine dezvoltate, atunci cînd se formează în prezența unei proporții ridicate de fază lichidă, Mulitul asigură valori ridicate pentru : rezistența mecanică, modulul de elasticitate, duritate, termostabilitate, rezistența chimică la atacul bazelor și acizilor și coeficient de dilatare termică scăzut, Porțelanul tare conține o proporție mai ridicată de mulit decît cel moale Cristobalita! imprima proprietăți mecanice slabe și sensibilitate la șoc termic crescută Faza vitroasă determină creșterea translucidității și efectele estetice ale produselor de porțelan, rcducîndu-le, în schimb, rezistența mecanică și stabilitatea termică Ea este necesară, în cantitate limitată, pentru a asigura vitrificaren completă a masei De asemenea, între cantitatea de fază vitroasă și porozitatca, absorbția, permeabilitatea, densitatea aparentă, contracția maselor la ardere se pot stabili corelații de strînsă interdependență Porozitatca totală de — % este, de regulă, închisă, ceea ce face ca permeabilitatea la lichide și gaze să fie practic neglijabilă, ele avînd o absorbție a apei de maximum , % Densitatea aparentă este dependentă atît de gradul de vitrificare cît și de compoziția masei (se obțin valori de , — , g/cm sau mai mari la un conținut crescut de Ă O ) Dintre proprietățile optice, mai importante pentru porțelanul tradițional sînt gradai de alb și transluciditatea Ambele proprietăți sînt importante pentru aspectul estetic al produselor de menaj și decorative Gradul de alb depinde de calitatea materiilor prime, de natura și proporția ionilor cromofori impurități, de atmosfera de ardere etc și variază între și % Asupra gradului de alb influențează, în mod pozitiv, prezența în compunerea maselor de porțelan a compușilor fosfatici Se obține astfel porțelanul fosfatic, care face parte din sistemul oxidic RO-Al O -SiO -P O [ ] Transluciditatea, cea de a doua proprietate optică, crește cu proporția de fază vitroasă și depinde de atmosfera de ardere a cuptorului Transluciditatea este rezultatul a două procese — difuzia și absorbția luminii, iar cei doi parametri specifici — coeficientul de difuzie S și coeficientul de absorbție K, pot fi deduși din factorul de reflexie și factorul de transmisie, determinați pe probele arse Figura arată valorile acestor coeficienți pentru două tipuri de porțelan tare Porțelanul tare este ars în condiții reducătoare și, drept rezultat, impuritățile de fier sînt reduse la Fe + Deoarece Fe ^ din silicați are o absorbție puternică aproape de nm „coada" acestei benzi de absorbție este responsabilă de creșterea lui К în domeniul roșu Prezența titanului în proba de porțelan cu argilă cehoslovacă face să se producă un transfer de sarcină Fe +-O-Ti + —> Fe +-O-Ti +, care este responsabil de absorbția puternică în UV la nm Deoarece nu a fost sesizată nici o diferență în valoarea coeficientului de difuzie al celor două probe, se poate trage , , S imm' ] « Argila cehoslovaca Argila englezeasca Lungimea de unda (nm) Fig Coeficienții do difuzie (S) și de absorbție (Я) in funcție do lungimea de undit, pentru un porțelan tare realizat din argilă, cehoslovacă englezească [ ] și argila concluzia că mediul reducător nu afectează microstructura celor două tipuri de porțelan tare [ ] Porțelanul moale diferă de cel tare prin aceea că este ars la o temperatură mai scăzută și nu este supus unor condiții reducătoare Aceasta are ca rezultat o rămînere a ionilor Fe b în structură, care dau o culoare roz, conferind astfel o absorbție puternică în UV și producînd o coadă de absorbție în albastru vizibil Valorile coeficientului de difuzie sînt mai mari în cazul porțelanului moale deoarece temperatura de ardere, mai scăzută a acestuia, dă naștere unei microstructuri mai poroase [ ] Separarea celor doi coeficienți, în acest mod, este utilă deoarece variațiile lui sînt un indice al chimiei probei și spectrului său cristalin, în timp ce variațiile luì S pot fi folosite pentru a explora schimbările microstructu-rale în timpul arderii GLAZURI Șl CULORI CERAMICE GLAZURI CERAMICE , · « · * JV ' · · Glazurile sînt pelicule subțiri de sticlă topită aplicate pe suprafața produselor ceramice (faianță, porțelan), cu scopul de a imprima acestora din urmă rezistențe mecanice și chimice mai mari, de a le impermeabiliza la acțiunea gazelor, lichidelor etc Compoziția glazurilor este formată dintr-un amestec de oxizi, care conține SiO , alături de: A O , CaO, Na O, K O și, respectiv, mai rar: PbO, MgO, BaO, SrO, CaO, Li O, ZnO, B O , SnO , TiO , ZrO [ ] sau alți oxizi SiO și A O măresc punctul de /lizibilitate și constituie scheletul de rezistență al glazurii, B O scade temperatura de fuzibilitate, alcaliile acționează în același sens, fiind fondanți energici în alegerea glazurii se urmărește ca ea să aibă temperatura de ardere cît mai scăzută și să reziste la fisurare Coeficientul de dilatare al corpului ceramic (și chiar elasticitatea sa) determină, în mare măsură, tipul de glazură care se poate utiliza Astfel, este dificil să se obțină o rezistență bună la fisurare cu glazuri fără plumb, aplicate pe majolică și pe unele tipuri de faianțe Creșterea conținutului în oxizi alcalini (Na O, K O, Li O) scade temperatura de topire a glazurilor, dar mărește coeficientul de dilatare și riscul de fisurare al acestora Domeniul glazurilor pentru faianță și porțelan se caracterizează printr-un raport oxizi bazici/oizi acizi care variază între / Și V [ ]- Există mai multe modalități de reprezentare a compozițiilor glazurilor Unul din acestea, cunoscüt sub denumirea âe formula Seger, ține seama de formula moleculară, stoichiometrică a glazurii respective; ea este larg expusă în [ ] Cea de a doua reprezentare este sub forma unei diagrame (după Norton [ , , ]) în două părți, care permite să se urmărească variația compoziției moleculare a glazurii în funcție de temperatura ei de ardere— fig , , Partea de jos indică proporția de oxizi bazici (RgO și RO) în moli (suma lor fiind egală cu mol), iar partea superioară, conținutul de A O Conuri plroscoDÌce ’ Temperaturo [°CJ Fig Compoziția glazurilor cu diverse temperaturi de ardere ** · și SiO , de asemenea, în moli Astfel, pentru compoziția unei glazuri utilizabile la °C [ , ] se pot extrage: — din diagrama inferioară: K O, Na O , BaO, MgO, SrO, CaO , CaO , ZnO , PbO, ZnO , Total , — din diagrama superioară : A O = , și SiO = , Stabilirea formulei moleculare fundamentale a glazurii, în acest mod, nu este însă totdeauna definitivă, ca urmare a neconcordanței între acordul masei și al glazurii și al proprietăților de utilizare cerute De aceea, este nevoie ca, în compoziția fundamentală, să se efectueze substituția parțială sau, uneori, chiar totală a unor oxizi cu alții, a căror acțiune modifică caracteristicile glazurii în sensul dorit: opacizare, colorare, dilatare etc Prezența în exces, în compoziția glazurilor, a SiO , A O , CaO, ZrO , ZnO mărește tendința de devitrificare (recristalizare) a acestora Menținerea unui raport molar Al O /SiO = / reprezintă condiția ca glazura să manifeste tendință slabă de devitrificare Alegerea unei glazuri bune înseamnă adaptarea sa perfectă la corpul ceramic, de care trebuie să adere puternic Proprietățile glazurii și corpului ceramic trebuie să se armonizeze astfel încît după ardere nici o solicitare să nu provoace dezacordul între corp și glazîtră Cauzele principale ale fisurării și desprinderii glazurii sînt forțele de întindere sau de contracție, care se exercită în interiorul glazurii Acestea pot proveni din diferențele de dilatare sau de contracție termică, sau, în cazul produselor de faianță, și umflării datorită umidității [ ] Variațiile la — P / *Á P f ^ J T f Ιθτ Temperature [°C] Curbe tipice de dilatare ale unei glazuri de faianță fină о celor două segmente sensibil dimensionale la încălzirea și răcirea corpurilor sînt funcție de compoziția chimică și de istoria lor termică Glazurile fiind sticle de compoziție specifică, este de așteptat să se găsească în dilatarea lor toate caracteristicile acestora din urmă Ca și pentru sticlele recoapte (tra- Д tate termic), glazurile fără tensiune au drept curbă de dilatare (fig , curba ) două segmente sensibil rectilinii, de pantă diferită, reunite printr-o curbă [ ] La sfîrșitul determinării curba se deformează rapid în punctul A ; acesta este punctul de înmuiere sensibilă, care corespunde unei temperaturi л Punctul de întîlnire a tangentelor liniare determină punctul de transformare T, corespunzător temperaturii de transformare θτ Dilatarea glazurilor în tensiune este dată de curba din fig Acest gen de curbă este obținut în cazul glazurilor călite prin răcire bruscă în acest caz, curba de dilatare, la început liniară, situată ușor deasupra celei a glazurii fără tensiune, capătă o inflexiune începînd din punctul R, care corespunde temperaturii inferioare θΕ, de detensionare sau limitei inferioare de recoacere ; această inflexiune corespunde relaxării tensiunilor interne din glazură Cînd tensiunile au fost suficient relaxate, dilatarea revine, după care apare punctul de înmuiere sensibilă Nașterea tensiunilor în stratul de glazură care acoperă corpul ceramic începe de la o temperatură la care topitura devine solidă Valoarea acestor tensiuni crește cu temperatura de răcire și poate fi calculată [ ] din relația: P^ură = E(T — T) $glazură — pma ă) ( — ; + /), ’ ( ) în care: Рдіагигл reprezintă tensiunea din stratul de glazură; To — temperatura la care topitura s-a solidificat; T—temperatura de răcire; E—mo-masă coeficientul de dilatare termică al gla-masei ceramice, j — raportul grosimii stratului de glazură/grosi- dulul de elasticitate, β^αζωηϊ, β • · · -ț · · · zuni și al mea corpului ceramic Tensiunile interne în glazură variază în limite largi, în funcție de caracteristicile termomecanice ale maselor ceramice pe care ele se aplică ; valorile acestora pot ajunge la temperatura ordinară la — daN/cm Pentru a avea o aderență corespunzătoare la corpul ceramic, este necesar ca acțiunea tensiunilor interne asupra glazurii să nu depășească rezistența sa mecanică și să o fisureze Din acest punct de vedere se pot distinge trei situații Cînd coeficientul de dilatare termică al glazurii (fig ), la răcirea obiectelor, după arderea de glazurare, corpul ceramic se contractă în mult mai mare măsură decît pelicula de glazură Forțele de compresiune care se exercită astfel asupra glazurii sînt superioare coeficientului de comprimare a suportului; aceasta conduce la desprinderea glazurii de pe suport Pentru realizarea acordului masei cu glazura, în această situație, se poate acționa prin modificarea coeficientului de dilatale al unuia sau al ambelor materiale masei te cu mult pe cel ceramic se contractă în mult mai mare măsură decît pelicula de glazură V** A Λί a C,· Si N , BN, TiO , ZnS, A O , SiO , FeS , As O etc ), prezența polimorfismului poate constitui o limitare a posibilităților de utilizare, atunci cînd sînt insuficient cunoscute chimia și tehnologia unor astfel de materiale în cazul materialelor silica (SiO ), survin două tipuri de transformări polimorfe fig Transformările distorsiónale implică distorsiunea structurii și deci o modificare a unghiurilor legăturilor, dar nu includ o rupere a legăturilor Această transformare are loc rapid la temperaturi bine definite și este reversibilă în general, forma de temperatură ridicată; are o simetrie mai înaltă, celulă elementară mai mică, volum specific mai mare, capacitate termică mai mare și este totdeauna cu o structură mai deschisă Forma de temperatură scăzută are, în mod obișnuit, o structură deformată, urmare — · V J * în literatura anglo-american&, col mai frecvent, notațiile sînt inverse G Cuart de temperatura Inatta (formacC) reconstruchv °C distorsionat Δ vol °C °Z distorsiona! ΔνοΙ - °C > % distorsionat Δ vol S °C , °/ Cuart de tempera turò joasa (forma β) Tndimit de temperatura medie (forma β) Cnstobalit de temperatura joasá (forma β ) distorsiona! Δ vol °C ï % Tridimit de temperatură joasá (forma /) Fig Transformările și variațiile de volum ale formelor polimorfe de SiÒ [ , ] a rotației unghiului legăturii șirurilor alternante de tetraedri SiO , în direcții opuse Al doilea tip de transformare — transformarea reconstructiva, implică ruperea legăturilor și formarea unei noi structuri Acest tip de transformare necesită mai multă energie decît transformarea distorsionată Viteza unei transformări reconstructivo este lentă, astfel că o structură de temperatură ridicată poate fi, în mod obișnuit, menținută la o temperatură scăzută, prin răcire rapidă * Energia de activare fiind mai mare în cazul unei transformări reconstructivo, în mod frecvent, ea nu poate avea loc, fără intervenția unor factori externi De exemplu, prezența unei faze lichide face posibilă dizolvarea formei instabile și precipitarea unei noi forme stabile Energia mecanică poate constitui, de asemenea, un alt mijloc pentru învingerea energiei mari de activare Forma polimorfă a SiO , stabilă la temperatura camerei, este β — cuarțul, totuși» în materialele ceramice și refractare, sînt întotdeauna întîlnite (la temperatura camerei) tridimitul și cristobalitul ca forme metastabile, deoarece transformările reconstructive ale SiO sînt foarte lente Cuarțul, tridimitul și cristobalitul au, la rîndul lor, transformări distorsionate, în care structurile de temperatură înaltă se distorsionează prin variațiile unghiului legăturii dintre tetraedrii SiO pentru a forma structuri de temperatură joasă Aceste transformări distorsiónale sînt rapide si apariția lor nu poate fi îm-piedicata în tehnologia materialelor silica este importantă cunoașterea mărimii variațiilor de volum asociate cu transformările distorsiónale ale SiO Aceste transformări limitează aplicațiile materialului în cazul în care acesta conține o proporție mare de cristobalit și cuarț (care au variații mari de volum) fig și Produsele, care conțin cantități mari de astfel de faze, fie se distrug în timpul ciclului termic prin atingerea temperaturii de transformare, fie sînt slăbite din punct de vedere mecanic De aceea, în fabricarea materialelor silica, cu utilizări la temperaturi înalte, se adaugă cantități mici de CaO (sau alți mineralizatori), care acționează ca fondant la temperatura de ardere, făcînd posibilă dizolvarea cuarțului și precipitarea SiO ca tridimit Tridimitul are o variație de volum mult mai mică în timpul transformării (fig și ), în prezența sa fiind mult mai puțin probabilă distrugerea sau slăbirea rezistenței cărămizii refractare După F о г к e [ ], tridimitul se formează numai în prezența minera-lizatorilor, diagrama din figura fiind, în acest sens, suficient de sugestivă Temperatura (°C) Fig Dilatarea termică liniară a formelor polimorfe de silice Cuarțul β se transformă distorsiona! (reversibil) în forma a, care, în continuare, în prezență de topituri și mineralizatori, se transformă recon-structiv (ireversibil), la °C, în a-tri-dimit, iar acesta din urmă, prin același tip de transformare (reconstructivă), la cC, în α cristobalit în absența mineralizat orii or în cazul sistemelor „uscate", α-cuarțul trece direct, printr-o transformare reconstructivă, la aproximativ °C, în α-cristobalit meta-stabil (instabil) care, la creșterea temperaturii, se transformă în a-cristo-balit stabil ' SISTEME CU TOPITURI SI MINERALIZATORI SISTEME "USGATE” Topire - A - °C Topire of- Cristobalit (stabil) - °C o( -Cri stobolit (instabil) Produse de cuart a-Tridimit n *C irev a-cuart *C rev ’C rev °C rev, - % - -Tridi m it - V I ’C rev f-Tri dimit - Cristobalit Fig, , Transformările de fază ale silicei în sisteme cu topituri și mineralizatori și în sisteme „uscate" » * SiO(g/ + O (g) sau în atmosferă de hidrogen: ( ) ( ) ^ (g) + SiO (s) -> SiO(g) + H O, respectiv în prezență de carbon: Fig Curba fluajului refractarelor silica cu diferite grade de transformare: a—refractar cu grad de transformare redus; ά- refractar cu transformare intermediară; c— refractar complet transformat I Temperatura la care începe reducerea unui oxid metalic (respectiv a SiO ) de către carbon depinde de temperatura de topire a oxidului respectiv și se poate determina aproximativ cu relația: Tîtrcd — , * Ttop + K, ( ) în care este temperatura începutului reducerii, Ttop— temperatura de topire înlocuind în formula ( ), temperatura de topire a silicei, rezultă o temperatură de aproximativ °C, la care silicea începe să fie redusă Pe de altă parte, ținînd seama de reacția ( ), suma presiunilor parțiale læ echilibru pentru SiO + CO are următoarele valori: Temperatura, °C at , · IO- , · “ Rezultă ca la temperaturi de peste °C, fenomenul de reducere a silicei de; către carbon decurge cu viteză importantă Reacția ( ) este catalizată (accelerată) de oxizii de fier prezenți în compoziția materialului, motiv peptrd care, în cazul bateriilor de cocsificare, mineralizatorii pe bază de oxizi de fier trebuie excluși Pe de altă parte, oxidul de fier catalizează reacția de reducere a oxidului de carbon prin depunerea carbonului în porii materialului refractar, generînd astfel presiuni locale foarte înalte, care duc la distrugerea sțrucțțifii acestuia De aceea, în cazul materialelor silica pentru cocserie, mineralizatorul indicat să se utilizeze este oxidul manganoș, oxidul de titan sau de «cupru (ultimii doi și pentru intensificarea schimbului de căldură prin refractar) Degradări similare, ca urmare a volatilizării silicei, conform reacției (, , ) se produc atunci cînd aceasta trebuie să fie utilizată în atmosferă de hidrogen Figura prezintă comportarea unor refractare, cu conținut variabil, de SiO ( — % SiO ), la temperaturi ridicate, în atmosferă de hidrogen [ ^ Comportarea (degradarea) materialului este determinată prin pierderea în greutate (ca urmare a plecării SiO gazos și vaporilor de apă conform reacției ), care se înregistrează la diferite temperaturi Se constată o creștere importantă a pierderii în greutate la temperaturi de peste aproximativ °C și la creșteri însemnate ale conținutului de SiO Acesta este unul din motivele pentru care refractarele silica nu trebuie să fie utilizate în instalațiile de producere a hidrogenului [ ] f MATERIALE REFRACTARE SILICOALUMINOASE I Compoziție și structură Aceste materiale aparțin sistemului A O — SiO — de cea mai mare importanță pentru chimia refractarelor (dacă se ține seama de proporția produselor aferente acestui sistem), în cadrul acestui sistem se cuprind mai multe categorii de materiale (în funcție de conținutul în A O , respectiv indică în figura MS Temperatura [°Q Fig Pierderea în greutate a unor materiale refractare ce conțin silice, după ore de expunere într-o atmosferă de % hidrogen [ ] SiO ), așa cum se g în care x variază de la , la , pentru domeniul AlaO · SiO - Al Os · SiO • Mulitul este componentul cel mai valoros al refractarelor silicoaluminoase (ca și al multor tipuri de produse ceramice), motiv pentru care o serie Tabelul Efectul atmosferei dc ardere asupra formării mulitului Atmosfera Presiunea [kN/ni ] % Mulit Oxigen , co , Aer , Azot , Hidrogen , H O — Vacuum , ·IO- de cercetări au încercat să stabilească condițiile cele mai avantajoase de formare a acestuia în proporții maxime, în tabelul se prezintă efectul atmosferei de ardere asupra formării mulitului din caolinit, la °Cx timp de ore De asemenea, mincralizatorii pe bază de fluoruri ionice intensifică procesul dc mulitizare, prin reacția F“ cu SiO Un refractar mulitic de bună cali- tate trebuie să conțină în medie % mulit, — % A O nereacționat și un conținut de fază sticloasă de sub % Această din urmă fază trebuie sa aibă un conținut ridicat în SiO , pentru a asigura o viscozitate ridicată în condițiile utilizării la temperaturi ridicate Cel de-al doilea component al materialelor refractare silicoaluminoase este SiO (aflat în una sau mai multe forme ale varietății sale polimorfe, în funcție de compoziția refractarului și temperatura de ardere) — în cazul unui conținut în SiO peste cel corespunzător mulitului, și respectiv a-Al O (corindonul) — în cazul materialelor mulitocorindonice și corindonice Despre structura a-Al O vor fi prezentate unele informații în subcapitolul Proprietățile materialelor refractare silicoaluminoase Comportarea la temperaturi ridicate a materialelor silicoaluminoase este dependentă de compoziția și structura acestora, cum și de condițiile mediului de exploatare (temperatură, atmosferă, agenți corosivi etc ) în figura este prezentată corelația dintre compoziția chimică a materialelor care aparțin sistemului SiO -Al O , temperatura liquidus a sistemului, refractaritatea, deformarea sub sarcină și temperatura de utilizare a acestora Alegerea materialului pentru o temperatură maximă de utilizare trebuie să ia în considerare, de asemenea, factori care nu apar în diagrama de mai sus Astfel, utilizarea materialelor în vacuum sau condiții reducătoare trebuie să se facă la temperaturi inferioare celor indicate mai înainte, din cauza volatilizării SiO în cazul materialelor de șamotă, care intră în căptușeala furnalelor și vin în contact cu o atmosferă bogată în CO, trebuie să se țină seama de influența exercitată de descompunerea CO (conform reacției Boudouard) asupra materialelor silicoaluminoase Se știe că disocierea: CO C + CO + cal ( ) are loc numai în prezența catalizatorilor ; în absența lor, reacția decurge lent, practic fără importanță Catalizatorii acestei descompuneri pot fi oxizi metalici (magnetită, hematită), metale (Fe, Ni, Co)și compușii lor reductibili Carbonul provenit din reacția de descompunere a CO se depune repede și în cantitate crescîndă în porii materialului refractar ; această depunere, sub forma unor cristale orientate, dă naștere unei presiuni interioare de ordinul a daN/cm , determinînd umflarea și distrugerea materialului ? О э о ф CL Е \ Refractar UOO ■ψΠΊΪΠΙΙΙΙΓΙΠΠΜΠ !!!ιΐΐίίϋ!!Ι!!!Ι!!Ι!ϋΙ I Limite de oplicoție o căptușe I Iii (încălzire pe toate părțile) Produse superaluminoose Β Domeniul valorilor temperaturii (θ , ) de deformare sub sarcină I Limite de aplicație a căptușelii (încălzire pe ó porte) ωι w - ω| $ IProdu- ȚS| f 'tõVociãe™u i Produse ! de Г ¿ Π - - ■ r-— A ^ [ %] de deformare sub sarcină Refractaritatea Fig și temperatura limită de utilizare a materialelor refractare silicoaluminoa-se (după Routschka [ ]) I Acțiunea catalizatorului poate fi diminuată de cantități mici de sulf sau de amoniac prezente în gaze, în timp ce vaporii de apă sau hidrogenul accelerează viteza de formare a catalizatorului (presupus a fi Fe C , Fe C) și deci și acțiunea acestuia Lipsa fierului din compoziția materialului refractar folosit în asemenea scopuri, sau, cînd totuși acesta există, răspîndirea sa uniformă în întreaga masă a materialului refractar și legarea sub forma unor compuși, cum și cuprinderea sa în faza sticloasă înlătură pericolul degradării materialului sub acțiunea СО Prezența agenților corosivi sub formă de zguri, țunder, alcalii diminuează în mod considerabil temperatura și durata de utilizare a materialelor Din această cauză este necesară cunoașterea naturii produselor de reacție care iau naștere la contactul materialelor cu agenții agresivi, viteza de îndepărtare a produselor de reacție și de împrospătare a agentului corosiv pe suprafața materialului refractar, a gradientului de temperatură din materialii, refractar, care are efecte asupra difuziei agentului corosiv prin material etc Creșterea temperaturii de utilizare a materialelor silicoaluminoase, cum și existența unor impurități cu rol de fondant în compoziția acestora exercită o influență nefavorabilă asupra rezistenței mecanice —fig și defor-mațiilor la cald — fig Materialele silicoaluminoase se regăsesc în construcția majorității instalațiilor termice care concură la obținerea metalelor și aliajelor metalice , a unor materiale folosite în industria sticlei și materialelor de construcții , a unor instalații din industria chimică (reactoare de sinteză a amoniaca lui hidrogenului etc , în care se solicită materiale cu peste % A O , cu o mare stabilitate termică și cu un conținut redus de impurități: SiO > Fe O , TiO , alcalii) etc Fig Rezistența la încovoiere la cald a cărămizilor silimani-tice și corindonice [ ] Timpul de menținere Ια temperatura constantă [h] - Fig Influența materiei prime (diferite tipuri de mulit) asupra comportării la fluaj sub compresiune (la °C și daN/cm ) a cărămizilor mulitice arse la °C [ ] MATERIALE REFRACTARE BAZICE Șl NEUTRE Cele mai importante din această categorie sînt materialele refractare Diversitatea oxizilor, care pot intra în alcătuirea lor, determină un număr : magnezitice, dolomitice (respectiv magnezio-dolcmitice) și cromo-magnezitice -, ■ - л л ·- А ЯІ · * Ί і ♦ V/ , determina un are de tipuri de materiale situate în sistemul polinar MgO-CaO-R O re O , Cr O )-SiO — fig [ ] Compoziția și poziția materialelor bazice în sistemele oxidice Liinitînd numărul de componenti oxidici lá: MgO-CaO-Fe O -SiO , fig dă o imagine mai detaliată a subsistemelor în care sînt cuprinse materialele refractare cu conținut de MgO, importante din punct de vedere industrial [ ] Subsistemele: I (MgO-MgO · Fe O - MgO · SiO -CaO · MgO· SiO ), II (MgO-MgO· Fe O -CaO· MgO· SiO - CaO· MgO· SiO ) și III (MgO-MgO· • Fe Or CaO * MgO * SiO - CaO · SiO ) corespund materialelor refractare magnezitice Subsistemul MgO- CaO · Fe O - CaO · SiO - CaO · SiO ccf M Со О Fig Poziția refractarelor bazice și neutre în sistemul MgO—CaO — — R — SiO « Msi = %SiO,/(%Al O + %Fe O ), Mca = %CaO/%SiO , M =s= %MgO + - , · %CaO —( , · %SiO + , · %A O + , · %Fe O ) ; l-re-fractare magnezitice; —spinel magnezitice; — forsterit-magnezitice; • — forsteritice ; —cromomagnezițice ; — magneziocromitice ; —spinelice (R = Al, Cr, Fe; Λ = A O , Cr O , Fe O ) I I « Fig Relații de fază în stare solidă în sistemul MgO —CaO — —Fe O —SiO (după White) MgO Si MgO | t t CaO ■ I Magnezitice Doloçnitice Calcice Periclazice Fig Diagrama de fază a sistemului MgO—CaO și tipuri de matinale refractare specifice acestui sistem P/e reuN Fig Solubilitățilc iu stare solidă ale scsquioxizilor în periclaz la temperaturi ridicate respunde refractarelor dolomitice stabilizate cu serpentin, iar subsistemul MgO- CaO · Fe O - CaO · SiO -CaO încadrează materialele refractare dolomitice nestabilizate, arse la temperaturi înalte Parametrul important care indică constituția de parageneză a maselor cu MgO este raportul CaO/SiO Cînd acesta are valoarea , compoziția se situează în planul MgO-MF-C S, iar la valori mai mici de , toată cantitatea de Fe O se combină cu MgO, formînd spinelidul MgO· Fe O Pentru valori ale raportului cuprinse între și , masele aparțin subsistemului I, între și , subsistemului II și între , și subsistemului III Cînd raportul molar CaO/ /SiO este mai mare ca , atunci Fe O se poate combina total sau parțial cu CaO Figura prezintă, de asemenea, domeniul compozițional al refractarelor bazice: periclazice (cu conținut ridicat de MgO), magnezitice, dolomitice și cu conținut mare de CaO (calcice) în cadrul sistemului MgO-CaO La temperaturi ridicate, componenti oxidici (A O , Cr O , Fe O ) ai materialelor cu conținut de MgO sînt parțial solubili în acesta din urmă— așa cum se arată în figura După cum se poate observa, creșterea solubilității celor trei oxizi în MgO solid are loc în ordinea: A O , Faze prezente M S MoS CMS CMS CMS CnMSs C MS, C MS câs CtS C S c ,s c,s c»s CaO Temperatura de apariție a fazei lichide [°C] [И] [IU [ii] * se arată rolul fazei silicatice în echilibru cu MgO în determinarea temperaturii de apariție a fazei lichide (și, in felul acesta, de estimare a temperaturii maxime la care materialul poate fi utilizat) Creșterea raportului CaO/SiO de la valoarea zero (perîclaz + fază silicatică de legătură — M S) la , (perîclaz + fază silicatică de legătură — C S) influențează temperatura de deformare sub sarcina de daN/cm , așa cum se indică în fig [ ] Există un paralelism între temperatura de apariție a fazei lichide silicatice (tabelul ) și temperatura de deformare sub sarcină — fig ; cea mai mare temperatură de deformare sub sarcină este obținută în prezența fazei C S Partea a doua a curbei (la rapoarte CaO/SiO > ) înscrie, de asemenea, o descreștere a temperaturii de deformare, ca urmare a apariției fazelor feritice, alumînatice și feritalumînatice de calciu cu puncte de topire mai scăzute Aceste faze, împreună cu cele sili-catice de calciu + perîclaz intră în compunerea refractarelor dolomitico stabilizate Este totuși important de subliniat că, indiferent de natura fazei silicatice care se formează, rezistența materialelor bazice la atacul corosiv al zgurilor scade cu creșterea conținutului total de fază silicatică, motiv pentru care, la asemenea utilizări, acesta trebuie să fie foarte scăzut Efecte dăunătoare asupra rezistenței mecanice la cald sînt obținute și în cazul prezenței impurităților pe bază de Fe O , A O și, mai ales, de B O Efectul conținutului de Fe O și B O asupra rezistenței la încovoiere la cald ■este prezentat în figurile și Prezența B O în cantități chiar mai Fig Efectul conținutului de Fe O din mag-' Fig Efectul conținutului de BâO din nezită asupra rezistenței la încovoiere" la tempera- magnezită asupra rezistenței la încovoiere In tură înaltă ’ temperatura de °C mici de , % este dăunătoare, deoarece el se combină cu silicea și fazele silicatice formînd faze sticloase, cu temperatură de topire scăzută, în’limitele granulare Fazele sticloase influențează negativ rezistența la temperatură înaltă deoarede provoacă fluaj prin curgere vîscoasă De aceea, B O trebuie limitat în refractarele magnezitice la sub , % La o aceeași ponderé în refractar, B O este de aproximativ ori mai dăunător decît Â O , de ori decît Cr O și de ori decît Fe O Figura prezintă efectul combinat al conținutului de B O , SiO (și respectiv al raportului CaO/SiO ) asupra rezistenței la încovoiere, la °C [ ] Faza formată în procesul de sinterizare a refractarelor magnezitice (tabelul ), avînd punct de topire inferior periclazului, constituie faza „lichidă a materialului Această fază, prezentă între particulele de periclaz, determină contactul mai mare sau mai mic dintre acestea, respectiv tipul de legătură dintre particulele solide de periclaz Cînd faza lichidă este abundentă și umectează complet faza solidă (adică cu un unghi diedru — format între intersecțiile interfețelor fazelor în contact— apropiat sau egal cu zero), se formează o peliculă în jurul granulelor de periclaz, între granule neexistînd nici un contact direct; se spune că mâgnezita are legătura chimică normală sau „silicatila”— fig a Dacă faza lichidă este în cantitate minimă sau umectează puțin faza solidă, se formează un unghi diedru mare și un contact important între granulele de periclaz; magnezita sinterizată, în această situație, esté cu legătură directă (unghiul diedru dintre granulele de periclaz este mai mare de °' [ ] — fig , b Există, de asemenea, cazuri intermediare, cînd unghiul diedru este relativ mic (sub °), gradul de legătură directă este scăzut și contactul dintre granule mic — fig , c Influența unor adaosuri: Fe O , Cr O , A O și TiO , în compoziția unei magnezite cu % periclaz și % CMS (adaosurile practicate au înlocuit MgO, CMS rămînînd constant), asupra variației unghiului diedru, după ardere la temperatură ridicată, este prezentată în figurile și Fig Influența B O , SiO și raportului CaO/SiO asupra rezistenței lá încovoiere la °C Toate compozițiile conțin· , % AI O și , % Fe O (grav ) CaCVSiO Raport molar , î , H , : (grov l о ¿ A , В , ф (¿ OflZ p (¿К , Oj ¿ %B O (grav ) ф а Fig Zona de contact și unghiul diedru între fazele solide și lichide în contact ' Granulo A (o Hlm de silicati X x X К к к Granula В R O total [%greut] Fig, Efectul adaosurilor de Cr O și Fe O asupra unghiului diedru format între granulele de periclaz în amestecurile periclaz-monticelit la °C în aer T lu Σ) U r o [%] , · · ’ · f Fig Efectul adaosurilor de Cr O „ Fe O , A O și TiO și a temperatürií de ardere asupra unghiului diedru format între granulele de periclaz în amestecurile periclaz-monticelit Adaosul de Cr O determină o creștere a unghiului diedru, în timp ce Fe O și A O determină o scădere a acestuia TiO dă cel mai mare efect de scădere a unghiului diedru Adaosul de — % Cr O , practicat în cazul compozițiilor magnezitice pentru a obține materiale magnezio-cromitice, face posibilă creșterea unghiului diedru, avînd ca rezultat o legătură directă solid — solid preponderentă și o umectare mai scăzută de către topiturile de zguri, care-sînt incapabile să pătrundă în limitele dintre granule Materialele magnezio-cromitice cu legătură directă manifestă, ca și cele magnezitice, proprietăți la cald mult îmbunătățite în raport cu cele cu legătură silicatică sau cu materialele refractare legate chimic (materiale nearse, în care lierea și întărirea se realizează prin intermediul unui liant „chimic") Figurile Л și oferă două exemple de comportare la cald a unor materiale magnezio-cromitice Temperatura [°CJ Timpul [h] Fig Variația rezistenței la încovoiere Fig Fluajul la °C sub sarcina, în funcție de temperatură de , daN/cm Rezistența la șoc termic a materialelor magnezitice este redusa, în special din cauza coeficientului mare de dilatare termică a periclazului ( · “ grd' ) și structurii lor specifice O ameliorare a acestei caracteristici se poate obține prin utilizarea unei proporții mai mari de granule mari și/sau prin adaos deTiO și, mai ales, de A O înlocuirea legăturii silicatice printr-o legătură spine-lică (MgO · A O ) contribuie la îmbunătățirea șocului termic Rezistența la șoc termic a materialelor magnezio-cromitice este mult îmbunătățită deoarece acestea au coeficientul de dilatare termică și modulul •de elasticitate mai scăzute decît ale materialelor refractare magnezitice Un efect important asupra comportării refractarelor bazice la acțiunea unor tipuri de zguri îl are carbonul, prezent în materialele bazice legate cu smoala (gudron), în materialele temperate sau arse și impregnate cu gudron Prezența carbonului în pori diminuează în mare măsură capacitatea de umec-tare a materialului refractar de către zgura agresivă Acțiunea carbonului este diferită, ținînd seama — de pildă în siderurgie, de condițiile elaborării oțelului Astfel, în cuptoarele bazice cu oxigen (de exemplu convertizoarele •cu oxigen), materialele bazice legate cu carbon arată o durabilitate mult îmbunătățită, prin descreșterea capacității de penetrare a zgurii în matricea materialului, prevenindu-se, în felul acesta, dizolvarea MgO în zgură Cu totul alta este situația în convertizoarele AOD (decarburare-oxigen-argon), în care nu se constată nici o îmbunătățire a durabilității materialelor legate *cu carbon Pentru a da o explicație satisfăcătoare acestei comportări, se consideră că în procesele elaborării oțelului în convertizorul bazic cu oxigen, zgura lichidă conține FeO, astfel că presiunea parțială de oxigen la fața ‘cărămizii în contact cu zgura, determinată de ecuația ( ), este aproximativ “ atm la °C [ ]: FeO Fe + — O ( ) • » în procesele AOD, zgura nu conține FeO, ci numai o cantitate foarte mică de Cr O , în care caz presiunea parțială a oxigenului este determinată lie de ecuația ( ), fie de ( ): SiO Si + O ( ) * · · * · · · în acest caz, la °C, pOt se va situa în domeniul ~ — “ atm Pe de altă parte, în jurul fiecărei particule de carbon din materialul magne-zitic va exista o reacție, care va da naștere unei presiuni parțiale de oxigen locale : MgO + C Mfg: + CO ( ) CO^=±C + -lo (И ) Din ( ) - ( ), y>Oa locală, în cărămidă, la °C, va fi aproximativ IO- atm în felul acesta, ținind seama de gradientul presiunii de oxigen, care se stabilește în fiecare proces, se pot lua în considerare următoarele scheme: a) în convertizoarele bazice cu oxigen: Cărămidă la °C Fata caldă MgO + C Mg(g)+CO—>Mg(g)-f- — O o = IO’ atm) (p = -« atm) Strat dens de perîclaz b) în convertizoarele AOD: MgO + C Mg(g) + CO > MgO + zgură + metal (^o = atm) (A> = atm) Aceste scheme arată că în refractarul utilizat în convertizorul bazic cu oxigen se va forma un strat de perîclaz secundar dens în spatele feței calde,, care/va înlătura astfel penetrarea zgurii, în timp ce, în cazul proceselor AOD, formarea acestui strat nu este posibilă Eroziunea-coroziunea relativă a zgurii asupra materialelor bazice cu conținut de carbon este dependentă, de asemenea, de natura materialului bazic și tehnologia sa de obținere Astfel, eroziunea relativă a zgurii este mai slabă în cazul materialelor magnezitice decît în cazul celor dolomitice și, de asemenea, materialele legate cu smoală și apoi temperate au o rezistență la eroziune mai slabă decît cele arse si Produse arse ba- Din punctul de vedere al comportării materialelor refractare bazice la eforturi mecanice, se poate stabili următoarea ordine crescătoare [ ]: Produse legate cu gudron ars produse ceramice și refractare etc Compoziția și proprietățile materialelor refractare neutre Deși încă confuză natura materialelor refractare aparținînd acestei grupe, în această parte vor fi analizate materialele cromitice, forsteritice și spinelice Materialele refractare cromitice reprezintă o grupă largă de minerale de tip spinelle (a căror compoziție este exprimată prin formula RO-R O ), legate printr-o matrice silicatică Compoziția poate fi arbitrar exprimată ca o soluție solidă de compuși: FeO-Cr O (cromit), FeO-Fe O (magnetit), MgO · Fe O (magnezioferit), FeO · A O (hercinit), MgO · A O (spinel magnezian sau spinel), MgO-Cr O (picrocromit)—fig Matricea silicatică variază între și — %, majoritatea constituenților săi avînd temperaturi de topire sub °C, Spinelli cromitului prezintă puncte de topire ridicate, de la °C (pentru picrocromit) la °C (pentru magnetit) Materialele cromitice au deformarea sub sarcină relativ scăzută (aproximativ — °C) și o sensibilitate la șoc termic asemănătoare materialelor magnezitice La peste °C și în mediu oxidant, materialele refractare cromitice sînt foarte sensibile la deteriorare (creștere puternică de volum), deoarece ionii Fe + migrează mult mai rapid în cromit (FeO -Cr O ) decît ionii Cr * în magnetit (FeO· Fe O ) [ ] ; are loc, astfel, o slăbire a structurii materialului, odată cu creșterea sa de volum La cromitele bogate în alumină, intensitatea acestui fenomen (cunoscut în multe țări sub denumirea de „bursting") este foarte slabă Materialele refractare cromitice sînt foarte rezistente la zgurile acide, la atacul oxizilor de fier și chiar a unor zguri bazice Din cauza costului mai ridicat și temperaturii de deformare mai scăzută, -aceste materiale au o utilizare mai circumscrisă Materialele refractare forsteritice conțin — % MgO și — % SiO (ceea ce determină un raport MgO/SiO = , , ) Alături de MgO* SiO (forsterit), în compoziția lor se mai pot întîlni (în proporții reduse) MgO · SiO (enstatitul) sau periclazul De asemenea, prezența în materiile prime a CaO și/sau A O face să existe în proporții mici CMS, CMS și/sau MgAgSs sau ÓAS Folosirea olivinei ca materie primă, în prezența unui adaos de MgO, determină existența, ca faze refractare, a forsteritului și a magnezioferitului, MgO«Fe O Forsteritul, componentul principal al acestor materiale, este un ortosilicat, care aparține grupei structurale de tip olivină (Mg, Fe) SiO , care conține tetraedri izolați [SiOJ ~, legați între ei prin intermediul octaedrilor [MgO ] Sistemul de cristalizare este ortorombic Ionii de oxigen se află distribuiți într-o rețea hexagonală densă, în golurile octaedrice plasîndu-se ionii de Mg + și în cele tetraedrice ionii Si + Materialele refractare forsteritice sînt inferioare celor magnezitice, atît din punctul de vedere al refractarității, cît și al rezistenței la acțiunea zgurilor bazice Ele au însă o temperatură ridicată de deformare sub sarcină Din cauza proprietăților mai slabe, materialele refractare forsteritice se utilizează la scară mai redusă, în aceleași domenii ca și materialele refractare magnezitice sau magneziocromitice Materialele refractare cu conținut de spinei au compoziția oxidică formată din MgO și A O După conținutul în acești oxizi, cum se indică în figura de vedere al refract ar itătii, cît si MgO [%] Fig Diagrama compoziției fazale a refractarelor din sistemul MgO—A O : —domeniul refractarelor periclazo-spinelice ; — domeniul refractarelor corindono-spinelice ; — domeniul refractarelor spinelice; ab— linia de delimitare a domeniilor și se împart în frei categorii, așa în spinelul magnezian (MgO · A O ) toți ionii de oxigen sînt echivalenți și formează o structură cubică compactă Celula elementară conține ioni, de oxigen într-o rețea cubică cu fețe centrate, corespunzînd formulei Mg Al O Dacă ionul de Mg + se situează într-un gol tetraedric, iar ionul de Al + într-un gol octaedric, spinelul se cheamă normal, formula lui stiucturală fiind (Mg)e-• [Al ] O în situația în care / din cationii Al + ocupă pozițiile tetraedrice, iar cealaltă jumătate, împreună cu cationii de Mg + se găsesc în pozițiile octaedrice, spinelul se cheamă invers Starea normală și inversă sînt cazuri limită, între ele situîndu-se distribuția complet întîmplătoare a cationilor Pe baza acestora, variația gradului de inversie sau de dezordine poate fi definită printr-un parametru λ, care reprezintă fracția de cationi Al + din pozițiile tetraedrice [ ], astfel că: — în spinelul normal, λ = = (Mg)t [АУ O ; -— în spinelul invers, λ = — = (Al)z [MgAl] O ; — în spinelul intermediar (complet dezordonat), λ = — = (Mg , Li¥XoO» ^X J ^ v χ· , Parametrul λ nu este constant ci vanaza cu temperatura, motiv pentru care spinelli nu sînt așa de utili ca materiale refractare (cu excepția spinelului magnezian) Valoarea de echilibru a lui λ este dată de legea migrării a lui Neel: - = θχρ[£(λ)ΜΓλ ( · ) λ în care £■( ) reprezintă energia molară necesară pentru a deplasa un ion divalent dintr-o poziție tetraedrică într-una octaedrică Spinelli! magnezian este mai refractar decît alumina, are duritate mare, rezistență la șoc termic bună, rezistență mecanică și inerție chimică (la alcalii» zguri bazice, oxizi de fier) mari La OO°C, materialele refractare spinelice nu reacționează cu refractarele magnezitice și cromitice, reacționează nesemnificativ cu cele forsteritice și foarte intens cu materialele silica și aluminosilicatice Materialele periclazo-spinelice și corindono-spinclicc au stabilitate termică mai mare decît cele spinelice A MATERIALE REFRACTARE ZIRCONICE, CARBORUNDICE Șl ELECTROTOPITE Materialele refractare zirconice obișnuite, în funcție de natura materiei prime din care se obțin, sînt de două tipuri: pe bază de ZrO (zirconio) și pe bază dc silicat de zirconiu, ZrO · SiO (zircon) Proprietățile multiple ale oxidului de zirconiu fac din acesta un material valoros, cu o paletă largă de întrebuințări Detalii asupra caracteristicilor sale specifice, care îi imprimă utilizări speciale, vor fi prezentate în alte subcapitole, în cel dc față fiind doar evidențiată capacitatea sa de a rezista la temperaturi ridicate (temperatura de topire a ZrO este de aproximativ °C), cu sau fără prezența unor agenți corosivi Zr()a, aflat în natură ca baddeleyit monoclinic (zirkit), trece la aproximativ I O°C în forma tetragonală, cu o variație de volum importantă, care determină fisurarea produselor realizate din acesta, motiv pentru care se practică stabilizarea sa cu ajutorul MgO, CaO etc în forma cubică (v subcapitolul ) Materialele refractare cu conținut predominant dc ZrO cunosc utilizare în siderurgic, la fabricarea orificiilor de scurgere a oțelurilor necalmate, în care FeO și MnO reprezintă principalii agenți de corodare a acestor tipuri de materiale Dc asemenea, materialele pe bază de ZrO rezistă bine la acțiunea topiturilor de fluoruri și de silice Materialele pe bază dc silicat de zirconiu au o stabilitate termică (la temperaturi dc sub aproximativ °C, la care are loc descompunerea sa) mai bună decît a celor cu conținut de ZrO Aceste materiale se folosesc la căptușirea cuptoarelor cu inducție, a oalelor intermediare și orificiilor de scurgere ale instalațiilor de turnare continuă a oțelului, au o rezistență bună la atacul topiturilor borosilicaticc, a sticlei opal și cu bariu, a sticlelor calco-sodice etc Materialele refractare carborundice sînt obținute din granule de carbură dc siliciu (SiC), legate între ele prin diferite procedee Caracteristicile structurale și unele proprietăți ale carburii de siliciu (carborund) vor fi prezentate în subcapitolul Temperatura ridicată de descompunere a carburii de siliciu ( — °C) explică interesul pe care aceasta îl prezintă ca material refractar Față de o seric de alte carburi refractare, caracteristica chimică cea mai importantă a carburii de siliciu este rezistența sa la oxidare în atmosferă oxidantă, la aproximativ °C, suprafața granulelor de carbură de siliciu cunoaște un început de oxidare ; ea este relativ lentă și încetinește la temperaturi mai ridicate (peste °C) [ ] Explicația unei astfel de comportări constă în formarea unui strat superficial de silice care împiedică pătrunderea oxigenului în rețeaua carburii Alte proprietăți interesante ale carburii de siliciu: coeficientul de dilatare termică relativ scăzut ( · ”й/°С) și conductivitatea termică mare, comparabilă cu a fontei, fac să se obțină materiale carborundice cu rezistența la șoc termic superioară multor tipuri de produse refractare Rezistența mecanică la compresiune a carburii de siliciu, la temperatura camerei, este de daN/cm , iar la încovoiere de daN/cm [ ] Rezistența la abraziune a carburii de siliciu este foarte mare, ca urmare a rezistenței mecanice și durității mari ale acesteia Carbura de siliciu este insolubilă, la temperatura camerei, în apă, acizi și alcalii Amestecul de HNO și HF o oxidează și dizolvă SiO , care se formează SiC este stabilă in atmosferă de hidrogen chiar la temperaturi foarte-ridicate, dar reacționează ușor cu fluorul La — °C este relativ stabilă față de HF, dar în mai mică măsură decît grafitul Clorul descompune· carbura de siliciu la peste — °C, în SiCl și CC în atmosferă de oxigen, la o presiune mai scăzută de , mm Hg și la o temperatură cuprinsă între și cC, SiC se oxidează, formîndu-se produșii volatili SiO și CO Sulful acționează asupra SiC la temperaturi mai mari de °C La peste °C, SiC este atacată de silicatili de sodiu, CaO, MgO etc SiC reacționează cu azotul la °C, formînd azotura de carbon, care împreună cu Si N rămîn la suprafața cristalelor Această reacție este interesantă pentru fabricarea, refractarelor carborundice cu liant de azotură de siliciu Oxidul de carbon nu oxidează SiC la temperaturi de sub °C, iar la temperaturi mai ridicate, CO reacționează cu SiC, cu separare de C liber pe suprafața cristalelor Această reacție este importantă în procesul de ardere sau de exploatare aL refractarelor carborundice Materialele refractare fabricate din carbura de siliciu prezintă proprietăți diferențiate în funcție de modul în care se realizează legarea granulelor de SiC la temperatură ridicată, în procesul de fabricare Cele mai slabe sînt materialele carborundice cu liant argilos (numite și carbofrax) și cele cu liant oxidic (Fe O , Cr O , NiO, A O , B O etc ), comportare intermediară este întîlnită la materialele carborundice cu lianți de azotura sau oxiazotură de siliciu, iar cele mai bune sînt materialele carborundice obținute fără lianți, sub formă de SiC legată direct (recristalizată, într-un mod analog cu produsele-bazice cu legătură directă) Aceste ultime materiale sînt cunoscute și sub denumirea de refrax Tabelul și figura prezintă caracteristicile comparative ale* unora din tipurile de materiale carborundice Tabelul T- Caracteristicile refractarelor carborundice [ ] Caracteristici Legate cu oxizi Legate cu azotură • Legate direct Refractaritatea [°C] Densitatea [g/cm ] , , , Porozitatea [%] Coeficientul mediu de dila- - - - tație termică/°C ( — °C) Căldura specifică medie , ·IO- , ·IO- [cal/g-°C] ( — °C] Rezistența la încovoiere, daN /cm : , , , — la rece -la °C - - Rezistența la șoc termic f bună f bună f bună Rezistența la abraziune f bună f bună f bună Modulul de elasticitate al refra- Fîg ■ctarelor carborundice supuse la șoc termic între °C și temperatura camerei Materialele carborundice se utilizează în acele locuri în care se cere o rezistență mecanică ridicată la temperatură înaltă și, mai ales, la flexiune (caracteristică foarte slabă în cazul majorității materialelor refractare), conductivitate termică și rezistență la abraziune sau la eroziune mari Aceste materiale intră în construcția cuptoarelor sub formă de blocuri de arzătoare, stîlpi supuși la sarcini ridicate, șine sau glisiere pentru vetrele cuptoarelor de tratamente termice, mufe de toate tipurile, jgheaburi de scurgere a metalelor etc Materialele din carbură de siliciu se utilizează ca suporți pentru -arderea porțelanului și faianței de masă, a porțelanului electrotehnic, a feritelor etc Carbura de siliciu intră, de asemenea, în compunerea maselor pentru fabricarea tuburilor protectoare ale pirómetrelor Ca masă de stampate, •servește la fabricarea creuzetelor pentru topirea metalelor neferoase și a aliajelor lor Conductivitatea electrică mare a SiC la temperaturi ridicate și rezistența -ei la oxidare o fac utilizabilă pentru construcția elementelor de încălzire-bare de silită, pentru exploatare pînă la circa — °C : ‘ * } / ’ ’ ; ' · » Materialele refractare electrotopite, numite și materiale, topite și turnate, sînt obținute prin topirea materiilor prime, turnarea și solidificarea topiturii respective Există mai multe tipuri de astfel de materiale, grupate în funcție de caracteristicile chimice, petrografice și fizice ale acestora; Cele mai importante sînt de tip: mulitic, mulitocorindonic, alumino-silico-zirco-nice, corindonice, (a - л mitice — tabelul , alumino-cromitice, magnezio-cro- TabeUil Caracteristicile chimice, petrografice și fizice ale unor refractare electrotopite Proprietatea ’ * · ZrO ( %)- A O ZrO ( %)- A O ZrO ( %)-A O Alumi-no-cro-mitică a- A O - — A O β" A O Muli-to-co-rindo-nice Mag-nezio-cromi-tă Analiza chimică [%] : ZrO « , , , « , A O , , , , , , , , , SiO , , , , , , , , , Cr O •MMM •mm· , •mmm •■■■A •MMM , MgO ·—· •m^m , MMM , , , , B o , , , MMM Ц MM· MMM· •MMM «mm· FeO-Fe O , , , , , , , , , Νβ^Ο-ίζο , , , , , , , , , , TiO •■миМ •mmM fi , , , •■MM CaO MMM· «•H Μ—M , , , , , f Taaelul (continuare) Analiza petrográfica aproximativa [%] : Corindon (cu incluziuni dc ZrO ) ·ΜΜ·Κ •MMM M^K» —-K» KMK mmm» Dendrite de ZrO KMKB •m^k MMM km·» Crohio-Corindon ажмм мкк «^mK •мим» «КЖ «KKB MKM ■MM» Spinel (Fe, Mg, Al, Cr) •mmm ——- KKM • •m—w «кнъ ! a-Al O (fără incluziune de ZrO ) M·— •MMM Μ—M ■ ■ •ЖМ •mm— β-Α Ο kmk «MM MKK ^κ·κ KKM mkk 'Mulit «KM» KMM· ■•KM «km» KMK» «KK» Sticlă intercristalina I- — •mmm —■» «MM» Cristale de TiO •KM» ·—— —— KKM •MMM — Magnezio-wustit M—M» KM—· KKM ·— MMM ·—■ MKMV Forster ít KKM M—— •^K· * ■ km ——M KMM MMM» Г * · ® fc · w Proprietăți fizice aproximative Masa volumică aparentă [kg/dm J , , , , , , , , , Conductivitatea termică л · [kcaï/m-h-'C] la ПОО’С , , , , , , , , J , Dilatarea termică liniară • [%] la °C , , , , , , , , , Rezistivitatea electrică [ohm'Cm] la °C ——— •M·» Porozitatea aparentă [%] , , , , i , , , , , electrotopite , materialele refractare Mulifo- Corindon Alumino - cc-p-Alumina a-Alumina Temperatura [’C ] Fig Coroziunea refractarelor elee trotopite în funcție de temperatură %Zr % ZrO£ AZS % Zr , Asemenea materiale, obținute prin cristalizarea topiturilor provenite din amestecuri de materii prime de înaltă puritate, au o structură densă de cristale concrescute, foarte întrepătrunse, ceea ce asigură un grad maxim de compactitate (densitate mare), refractaritate și rezistență mecanică la abra-ziurie la cald, mari Compactitatea foarte mare, împreună cu o alegere corespunzătoare a compoziției fac ca aceste materiale să fie cele mai rezistente la acțiunea topiturilor corosive, la cald După cum rezultă din tabelul pot fi clasificate în două subgrupe: a) cu conținut de faze cristaline și vitroase; b) numai cu conținut de faze cristaline (o singură fază cristalină sau mai multe) Proprietatea principală—de compactitate ridicată (densitate mare, porozitate scăzută), este valorificată prin utilizarea unora dintre ele la zidirea bazinelor de topit sticla în figura este comparată comportare a refractarelor electrotopite de tip mulito-corin-donic, aluminos, ASZ (alumină, silice, zirconîe) și alumino-cromitic, la co- roziunea topiturii de sticlă, la diferite temperaturi [ ] Vitezele de coroziune ale refractarelor considerate sînt foarte scăzute și apropiate la temperaturi mai joase ( — °C), peste °C diferențele de comportare sînt semnificative Creșterea conținutului de ZrO de la la %, cu scăderea corespunzătoare a SiO , duce la creșterea rezistenței la coroziune a refractarelor ASZ Materialele refractare electrotopite sînt foarte stabile la temperaturi ridicate, deoarece fazele cristaline obținute din topitură lichidă corespund, de regulă, formelor stabile la temperatură înaltă Compactitatea materialelor electrotopite, apreciată prin masa volumică, este foarte apropiată de cea absolută, porozitatea fiind, în mod normal, sub % și foarte frecvent sub % Rezistența mecanică la rece este de ordinul a — daN/cm , scade la temperatură mai ridicată, dar se menține la valori destul de mari pînă în apropierea punctului de topire în funcție de material, coeficientul de dilatare termică variază între și · IO- Conductivitatea termică este scăzută, dar are valori superioare materialelor refractare uzuale, de aceeași compoziție Conductivitatea electrică are valori mici la temperatura ordinară, dar crește cu urcarea temperaturii Duritatea acestor materiale este foarte mare, iar rezistența la șoc termic este, de regulă, slabă în timpul exploatării refractarelor ASZ din bazinele de topit sticla, exista tendința ca, la temperaturi de peste °C, faza sticloasă a refractarului să exudeze (să migreze) spre suprafața produsului, antrenînd cu ea o cantitate de cristale de zirconie și corindon, ceea ce determină apariția unor incluziuni cristaline în topitură de sticlă Pe de altă parte, eliminarea fazei vitroase conduce la creșterea suprafeței de atac și la micșorarea duratei de utilizare a refractarului Acest comportament al materialului electro topit depinde de modul în care el a fost obținut în condițiile în care atmosfera cuptorului electric unde s-a obținut topirea a fost oxidantă, ZrO și SiO se vor găsi în stări de oxidare ridicate, iar faza vitroasă va conține un exces de oxigen, ceea ce va determina o exudare redusă Refractarele electrotopite turnate sub formă de blocuri se utilizează, mai ales, în industria sticlei, metalurgică și chimică în industria sticlei, refractarele ASZ (ZAC) servesc la construcția cuptoarelor vană de topit sticla, cu precădere în zonele de contact cu topitură de sticlă Refractarele aluminoase electrotopite cuprind celelalte zone ale cuptorului, iar refractarele aluminocromitice, fiind cele mai stabile față de sticîă, sînt folosite pentru camerele de alimentare și pentru zidăria cuptoarelor de obținere a sticlelor cu fluor, foarte corosive Majoritatea materialelor electrotopite, mai sus arătate, sînt utilizate și în industria metalurgică Refractarele mulitocorindonice, ca și cele aluminoase se utilizează la construcția vetrelor cuptoarelor de încălzire și tratament termic al lingourilor, benzilor laminate plate din oțel etc Refractarele electrotopite magneziocromitice, cu rezistență mare la atacul zgurilor bazice, sînt folosite frecvent la ranforsarea căptușelilor cuptoarelor de topit oțel (electrice cu arc, cuptoare Martin, convertizoare Kaldo etc ), în zonele cu uzura mare CERAMICI CU VOCAȚIE TERMOMECANICĂ în contextul acestei lucrări, prin ceramici cu vocație termomecanică se înțeleg acele ceramici cu rezistență mecanică la cald ridicată, capabile să înlocuiască unele elemente (aliaje) metalice din compunerea mașinilor și instalațiilor termice, ce funcționează la temperaturi ridicate (peste aproximativ °C), precum și acelea utilizate în prelucrarea metalelor, mineralelor și rocilor (ceramici cu funcție abrazivă) etc Urmare a performanțelor oferite, a capacității de a nu se rupe fragil și a multiplelor lor procedee de fabricație (turnare, prelucrare, deformare plastică etc ), cea mai mare parte a organelor de mașini, a componentelor instalațiilor și echipamentelor industriale sînt metalice în comparație cu metalele (maleabile, rezistente la șoc mecanic și termic, bune conducătoare de căldură și electricitate) — care constituie referința obligatorie în construcția de mașini și instalații, ceramicile prezintă o comportare ale cărei trăsături majore sînt [ , ] : — o duritate mare, dar o fragilitate marcantă (reziliență mediocră, lipsă de plasticitate, cu excepția temperaturilor ridicate etc ) ; — o refractaritate notabilă, o bună comportare în raport cu cea mai mare parte a agenților agresivi chimici; — o masă specifică scăzută (care contribuie la reducerea efectelor de inerție) ; — proprietăți termice variabile ; cele mai multe ceramici au o conductivitate termică scăzută, dar unele dintre ele, cu structuri bine ordonate, cu legături puternice, alcătuite din elemente de mărimi și greutăți atomice apropiate, au conductivitatea termică cea mai înaltă [ ] : BeO, SiC, B C, diamant etc Dacă duritatea ceramicilor cunoaște importante întrebuințări în mecanică (scule de tăiere și abrazivi, protecții contra uzurior etc ), fragilitatea pare să limiteze utilizarea lor ca piese solicitate la șocuri sau care să suporte eforturi (tensiuni) mecanice mari Fragilitatea fiind una din cauzele care întîrzie aplicarea materialelor ceramice în construcțiile mecanice, cercetările din ultimii ani au fost orientate spre creșterea ductilității și tenacității unor tipuri de materiale ceramice Materialele luate în considerare, în acest sens, au fost: A O , ZrO , azotura de siliciu, oxiazotura de siliciu și aluminiu (sisteme de tip SiAlON) și alte azoturi, carbura de siliciu și alte carburi, materiale metaloceramice, compozite de tip: matrice Al O /whisker SiC, matrice SiC/particule dispersate de TiC, ceramică de Al O /Cr O în care este prezentă o fază de durificare ZrO /HfO și alte materiale CERAMICA DIN AL O Structura Ceramica din alumină — considerată, în continuare, cu proprietăți termomecanice — este bazată pe a-Al O Forma β-alumină, de asemenea interesantă din punct de vedere industrial, va fi prezentată în subcapitolul materialelor specifice, în compunerea cărora aceasta intră (materiale cu conducție ionică), γ-alumina este numele unui număr de faze, care se formează în timpul descompunerii gelului de A (OH) și boehmitului — A ( H) în timpul transformării γ —> α se produce o microstructură cu un grad înalt de porozitate, dacă viteza de încălzire este rapidă Prezența formei γ în ceramica teimomecanică este puțin probabilă α-AIA are o structură romboedrică, cu ionii de oxigen situați într-o rețea hexagonală densă, cu grupul spațial și cu / din pozițiile octaedrice interstițiale ocupate de Al + Coordinarea Al ' este egală cu șase, iar a anio-nului O “ cu patru Această descriere pare o reprezentare mult simplificată, în care aranjarea cationilor și anionilor are o simetrie înaltă în realitate, Fig Aranjarea oxigenului în jurul ionului de Al + în Al Og ( ) ionii mici de Al +, cu sarcină mare, au о putere de polarizare capabilă să deformeze această aranjare simplă a oxigenilor în jurul fiecărui ion de aluminiu — fig [ ] Proprietăți Din cauza cova-lenței parțiale (folosind valorile electrone-gativităților lui Pauling se obține un caracter covalent de % [ ]), care provine din polarizare, alumina nu este un material dintre cele mai refractare (punctul său de topire este de °C) Structura a-Al O are implicații asupra proprietăților mecanice ale materialelor din A O Tenacitatea la rupere, energia superficială efectivă și energia de rupere sînt caracteristici importante legate direct de rezistența mecanică între rezistența mecanică σ, tenacitate și energia superficială efectivă se stabilește relația / £γΛ / σ = — I * -I y { c J în care: y este o constantă geometrică; E — modulul lui Young; ( Е^у») / este egal cu factorul de intensitate a tensiunii critice, KIC (la care fisura se va propaga și va conduce la rupere), numit, de asemenea, și tenacitate la rupere (proprietate de bază a unui material) ; γ ■ Fig Rezistența în funcție de dimensiunea granulei pentru magnezie Rezistența în funcție de temperatură în cazul A O Alumina este extrem de fragilă, deoarece dislocabile sînt imobile, alunecarea limitelor granulelor nu are loc, iar materialul are o comportare anizo-tropică atît pentru elasticitate cît și pentru dilatarea termică Drept rezultat al acestei comportări, chiar cele mai dense materiale cînd sînt supuse la tensiuni de întindere cedează la limitele granulare Aceeași situație este semnalată chiar în cazul materialului Lucalox transparent, în întregime dens, care cedează intergranular [ ], însă atunci cînd acesta conține și granule mari se poate observa un anumit grad de rupere transgranulară, avînd ca rezultat o creștere a energiei superficiale efective, și deci și a rezistenței la rupere Figura arată valorile medii ale rezistenței aluminei și indică o descreștere a acesteia cu creșterea temperaturii Pe grafic se pot distinge trei zone Zona A este comună tuturor ceramicilor la temperaturi scăzute, în care ruperea este fragilă în această zonă comportamentul este satisfăcător interpretat în termenii teoriei ruperii fragile a lui Griffith Zona B este un domeniu de temperatură mai înaltă, de interes crescut pentru refractare Ruperea este semifragilă și rezistența care se înregistrează este mai mică decît cea dată de ecuația ( ) Explicația acestei comportări se află în proprietățile intrinseci ale materialului Tensiunea de curgere plastică scade sub valoarea rezistenței necesare fisurilor inerente, ca să se extindă atunci cînd o anumită temperatură critică a fost atinsă Mișcarea dislocației în prezența unei plasticități incomplete determină producerea anumitor fisuri mai periculoase — în sau lîngă o limită granulară Alte căi posibile de producere a fisurilor critice în această zonă sînt: alunecarea limitelor granulelor, alunecarea în interiorul granulei, maciarea Zona C, în apropierea punctului de topire, este domeniul în care ceramică cedează, comportarea sa este ductilă; curgerea plastică importantă, care are loc în această zonă, este determinată de înmuierea materialului După cum rezultă din fig , alumina prezintă o comportare specifică zonei A, pînă la °C, cît și zonei B, zona C nefiind identificată în cazul acestui material Datele de mai sus arată că, în cazul a-Al O , rezistența este controlată, pînă la °C, de fisurile preexistente, iar peste °C de interacțiunea fisurilor generate prin alunecare cu limitele granulelor Ruperea esțe, în principal, intergranulară Creșterea rezistenței poate fi obținută prin îmbunțățirea coeziunii intergranulare, folosind de exemplu, impurități formatoare de sticlă (fig j cazul A O + % SiO ) Aceste impurități determină, totuși, descreșterea rezistenței la temperaturi mai înalte, datorită extinderii alunecăii limitelor granulelor în cazul materialelor foarte dense rezistența poate fi îmbunătățită prin tratarea suprafeței, care în mod obișnuit conține fisuri critice Această îmbunătățire poate fi obținută prin formarea unui compus chimic pe suprafață, care are o structură mai deschisă decît A O [ ] El va avea un volum mai mare și va comprima în acest mod fisurile Alumina reacționează la — °C cu pulberi de CaO, SiO etc , conform ecuațiilor: CaO + A O > CaO · A O CaO + A O —> CaO · A O ΔΡ = % Δ = , % SiO + A O -> A O · SiO ЛѴ = , % * * ’ ; C- · · Z / · Variația de volum procentuală este variația relativă a volumului celulei elementare a produsului, comparată cu cea a aluminei După К înger y și col [ ] mecanismul fluajului pentru A O se modifică în concordanță cu sarcina și temperatura aplicate în monocrista-lele de A O și în alumina policristalină cu dimensiuni ale granulei mai mari de u m, alunecarea poate avea loc de-a lungul planelor { }, la °C și aproximativ MPa, respectiv la °C și aproximiativ MPa în A O policristalin, cu dimensiuni ale granulei ce variază între și μπι, viteza de fluaj este controlată de difuzia ionului Al + în rețea Sub °C și pentru dimensiuni mai fine ale granulei, difuzia ionului Al + de-a lungul limitelor granulei pare să fie factorul determinant de viteză Rezultă că mecanismul și viteza de fluaj pot varia, în cazul ceramicii de A O (ca și în cazul MgO), în conformitate cu temperatura, sarcina și dimensiunea granulei De asemenea, porozitatca are un efect substanțial asupra vitezei de fluaj a ceramicii poli-cristaline din A O — fig în acest caz, viteza de fluaj crește în măsura importantă odată cu porozitatea Alumina a reprezentat materialul pe care au fost efectuate primele încercări de utilizare a ceramicii în scopuri termomecanice La temperatura ambiantă, au fost obținute rezistențe la rupere prin încovoiere, care au cunoscut o variație continuă de la — MPa, în cazul aluminei sinterizate (cu porozitatea sub %), — MPa pentru porțelanul aluminos ( — % A O ), — MPa pentru alumina cu porozitatea de — %, pînă la MPa în cazul monocristalului de A O Unul din rezultatele acestor performanțe a fost introducerea cu succes a aluminei la fabricarea bujiilor Pe de altă parte, au fost înregistrate progrese în ce privește creșterea tenacității (de la aproximativ , MPa Vmla circa , MPa Vm) [ ] Cu toate acestea, performanțele aluminei scad destul de repede cînd temperatura crește (așa cum a rezultat și din fig ), rezistența mecanică se micșorează, iar fluajul începe sa apară cînd temperatura depășește aproximativ °C în plus, alumina posedă un coeficient de dilatare termică important (αίθθθ^δ- IO- K”* ), ceea ce o face foarte sensibilă la șocuri termice (ea are un parametru la șoc termic R σζ/α * E scăzut : σζ este rezistența la rupere prin încovoiere și E Fig, Efectul porozității asupra vitezei de fluaj a unei ceramici policristaline de A O Viteza de prelucrare (cm¿/ Dimensiunea granule'№[cm' Fig H Efectul vitezei de prelucrare asupra dimensiunii granulei Carbura de Ta Ceramică de Α Ceramică de Zr Sticlă policristalină {el cu Mn Titan Otel carbon Aluminiu Magneziu Plumb tare Plumb moale Duritaleo £ = ω £ xz о !> ω со Σ IU Ί • Diamant Corindon Topaz Cuarț Feldsoat I Apatit Fluorină Calci t Gips Talc · Fig Duritatea relativă a corindonu-lui în comparație cu a altor materiale este modulul lui Young) Aceste caracteristici limitează întrebuințarea ei ca material termomecanic în construcția motoarelor termice ; ignorarea unor asemenea considerații a făcut ca primele aplicații ale aluminei la construcția rotoarelor turbinelor cu gaz să se soldeze cu insuccese [ ] Cu toate acestea, alumina reprezintă un material termomecanic de înaltă performanță, punîn-du-și în valoare proprietățile sale în alte aplicații, cum sînt cele bazate pe proprietățile sale abrazive Alături de SiC, Si N și diamant, alumina corin-donică reprezintă, în mod obișnuit, abrazivul cel mai eficient în prelucrările prin șlefuire și lustruire a diferitelor materiale Granulele de abraziv montate pe dispozitive speciale prin intermediul unei matrici metalice, din rășină organică sau un alt liant (de exemplu ciment Sorel) servesc la îndepărtarea rapidă a materialului care se degroșează (prelucrare brută prin folosirea de granule abrazive mari) sau se folosesc sub formă de abrazivi mai fini, pentru prelucrarea finală, în care sînt cerute toleranțe foarte strìnse și suprafețe fin lustruite Există, de asemenea, situații în care abrazivul este fixat pe un suport sub formă de pînză, hîrtie sau bandă abrazivă, cum și abrazivi utilizați liber [ ] Efectul vitezelor de prelucrare asupra dimensiunii granulei de A O în raport cu a altor materiale termomecanice abrazive este prezentat în figura [ ] Creșterea vitezei de prelucrare determină o diminuare a dimensiunii granulei materialului abraziv Duritatea relativă a ceramicii din AlaO (corindonice) în raport cu a altor materiale este redată în figura , iar capacitatea abrazivă (proprietatea diverselor materiale abrazive de a prelucra diferit același material) a corindonului în raport cu cea a carburii de siliciu, în figura [ ] Í O îmbunătățire a unora dintre proprietățile granulelor abrazive de electrocorindon este obținută ptin in- z troducerea adaosurilor pe bază de’ ZrO % ·’ loo (de regulă în trei variante: cu ,, Durata de abraziune [unit, conv ] și % ZrO ), care asigură creșterea Fig Capacitatea abraziva a carburii rezistențelor mecanice (inclusiv tena- cie siliciu și a corindonului cității) și chimice necesare, mai ales, în cazul prelucrării metalelor la tempe- raturile ridicate, care iau naștere în timpul rectificării [ ] Rezistența la eroziune a aluminei abrazive, ca și a oricărui alt material, este determinată, în principal, de duritatea corindonului în comparație cu duritatea celorlalte materiale, care vin în contact cu el Eroziunea poate apare prin mișcarea de alunecare dintre două suprafețe sau particule între suprafețe, prin impactul macroparticulelor, sau prin adeziune în general, ceramicele covalente și cele ionice multivalente au durități mari și, în felul acesta, o rezistență bună la eroziune Tabelul compară rezistența relativă la eroziune a A O cu a altor ceramici, în funcție de valorile durității lor Tabelul Rezistenta la eroziune în funcție de duritate > > Materialul, în ordinea crescătoare a rezistenței la eroziune Duritatea Knoop [kg/mm ] MgO SiOa ZrO AloOo Si N SiC B C Diamant Ó - - CERAMICA DIN ZrO Structura ZrO și transformările sale polimorfe ZrO este privit ca o ceramică ionică fragilă Raportul razelor celor doi ioni, de , , sugerează coordinarea cubică a opt oxigeni în jurul fiecărui ion de Zr + și respectiv a patru ioni de Zr + dispuși tetraedric în jurul fiecărui ion O ”; în cazul unui raport ideal al razelor ( , ) acesta corespunde structurii fluorinei (CaF ) Poliedrul de coordinare din structura zirconiei reale este deformat pînă la aproximativ — °C, peste această temperatură are loc aranjarea ideală : , fără nici o deformare De la temperatura camerei pînă la aproximativ °C faza stabilă are structura baddeleyitului, cu o celulă elementară monoclinică, ale cărei constante cristalografice și densitate sînt prezentate în tabelul [ ] La aproximativ °C structura monoclinică devine tetragonali Poliedrul· de Fig Dilatarea termica a produselor de zirco-nie (ZrO nestabilizat, parțial stabilizat și complet stabilizat) Tabelul Fig Poliedrul de coordinare al ZrO tètragonal el or de ZrO Date cristalográfico și densitatea fori * · · « a · Structura cristalină Grup spațial Densitatea [kg/m ] MonocZimc • ’ ' ; = , nm Z>m= , nm cm— , Q nm β = , ° Tetr agonal at = , nm ct = , nm β = ° T* я m se traduce printr-a creștere de volum de ordinul — % [ , , ], cu o anizotropie a dilatării marcantă (fig ) Această anomalie provoacă fărîmițarea materialului, în cursul transformării și astfel pare deci exclusă posibilitatea sinterizării pieselor mecanice din zirconie pură; pentru aceasta se vor întrebuința numai „aliaje" pe bază de ZrO , în care sînt suprimate, sau cel puțin reduse, astfel de tranziții distructive, ■ · О АО "/omaso Fig Diagrama de fază Fe—Fe C Prin răcire, transformarea are loc printr-un proces de alunecare (a rețelei fazei vechi), fără difuzie și este comparată cu transformarea martensitica întîlnită la oțeluri în scopul evidențierii analogiei dintre sistemele metalice și cele ale „aliajelor" çeramice, specifice ZrO , în figura este prezentată o porțiune din diagrama de fază Fe-C, în care o primă trăsătură este existența unui domeniu de soluții solide de C în γ-Fe (cunoscută sub denumirea de austenită), care sînt stabile la temperaturi înalte, dar se descompun în timpul răcirii pentru a da aFe + Fe C (cementită) Această transformare este însoțită de o dilatare, care este ilustrată pentru un oțel cu , % C în figura Deoarece separarea în a-Fe + Fe C implică o difuzie, aceasta poate fi suprimată prin răcire rapidă, conducimi la formarea unei noi faze, metastabile, cunoscută sub denumirea de martensită Condițiile care se impun pentru a obține martensită într-un oțel cu , %C sînt arătate în figura , în care Temperatura (°C Fig , Curba de dilatare-contracție pentru un oțel cu , % C L—T— sec mîn h Timpul Fig , Relația transformare-timp-temperatură pentru un oțel cu , % C, arătînd viteza de răcire necesară (linia în pantă trasată întrerupt) obținerii martensitei curbele continue, care definesc aria marcată sub denumirea ,·,Poziția transformării" indică, ca o funcție dc temperatură, timpii la care transformarea izotermă a soluției γ-subrăcite la α-Fe + Fe C începe și sfîrșește Liniile orizontale întrerupte de h aproximativ °C și °C arată temperaturile la care transformarea atérmica (transformarea care are loc pentru formarea fazei metastabile, martensita, este cunoscută ca atermica, ea avînd loc, mai curînd, ca urmare a scăderii temperaturii decît a timpului) începe și sfîrșește Curba de răcire, de asemenea, trasată întrerupt, indică viteza de răcire cerută pentru a se obține martensita ' Transformări asemănătoare, fără difuzie, de tip martensitic, sînt întîlnite și în cazul sistemului ZrO cu adaosuri ale unuia din oxizii : MgO, CaO, Y O , oxizi de pămînturi rare etc Această transformare este dependentă, de asemenea, de mărimea particulelor de zirconie (particulele mai fine transfor-mîndu-se la temperaturi mai scăzute) Prin microscopie electronică s-a putut constata natura martensitică a transformării, cristalul tetragonal, suferind o transformare de alunecare, generează plăcuțe mici de fază monoclinică și un număr mare de dislocații între plăci [ ] Adițiile de oxizi enumerate mai înainte, în general întrebuințate pentru „a stabiliza" zirconia, conduc la soluții solide de substituție unde Zr + este înlocuit prin cationi metalici de valență medie: Ca +, Mg +, Y +, echilibrul sarcinilor fiind restabilit de prezența lacunelor anionice, rezultînd o sub-stoi-chiometrie în oxigen (cu Y +, de exemplu, se obține Zr ;cYa:O rr/ [ ] Deși detaliile cauzelor stabilizării nu sînt perfect elucidate, în mod simplificat, se poate spune că deficitul în oxigen „decomprimă" rețeaua anionică și permite varietății cubice pentru o valoare a lui % suficientă, să rămînă sensibil stabilă în toată gama de temperaturi, sub cea de topire Această zirconie „complet stabilizată" cristalizează după structura fluorinei în alte cazuri, transformarea la faza tetragonală (fluorină deformată) nu este suprimată, ci numai tranziția t —> m este evitată Diagramele de echilibru ale sistemelor ZrO -MgO, ZrO -CaO, ZrO -Y O — fig — arată că faza cubică nu este stabilă în apropiere de temperatura ambiantă, ji că existența unui eutectoid ar trebui să conducă la o stare bifazică, unde să coexiste varietatea monoclinică și un compus definit (Zr Y O , CaZr O , MgO, după caz) în același timp, este interesant de constatat că reacțiile foarte încetinite (asociate cu o difuzie cationică de circa w este evitată Fig, , Diagrama de echilibru ZrO — MgO F CaZrOs ZrOg — ' ZrO CaZr^Qș *%moU Cab Fig H Diagrama de echilibru CaO * -X ÎSOO S $ Μ Ί % mot Y O І l · Fig , Diagrama de echilibru ZrO — ΙΟ ori mai puțin rapida decît difuzia oxigenului) nu mai permit, să se considere, sul) circa ! °C, diagrama stabilă, reprezentativă în aceste condiții, zirconia ^stabilizată" ar trebui să fie sub o stare metastabilă pînă la sub temperatura camerei Proporția de zirconie stabilizată (forma c, de temperatură înaltă), menținută la temperatura camerei, depinde de cantitatea de oxid stabilizant (concentrația acestuia trebuie să fie destul de mare) și de viteza de răcire Dacă zirconia stabilizată nu prezintă inconvenientul unei tranziții distructive, manifestă totuși defectul unui coeficient de dilatare important, a cărui valoare medie este crescută în raport cu aceea a zirconiei pure Zirconia parțial stabilizată (PSZ), în care se acceptă o ușoară anomalie dilatome-trică în favoarea unei dilatări mai scăzute — fig , a fost întrebuințată încă înainte ca mecanismele de armare să fie cunoscute în timp ce în sistemul Fe-C martensită se formează ca o fază metastabilă, prin subrăricirea fazei de soluție solidă γ (austenită), în sistemele cu ZrO , transformarea martensitică specifică tranziției reversibile t —► m are loc după ce forma t a fost separată de forma c, în timpul răcirii Rezultă că, în timp ce în oțeluri transformarea martensitică se produce în întreaga masă a ■soluției solide de austenită în ZrO ea apare numai în faza t, separată anterior în compoziții de tipul X (fig ), care sînt în mod uzual folosite, •este de presupus că faza t să se formeze ca un precipitat în faza c, cînd tem- peratura scade, în cîmpul în care aceste două faze coexistă; aceasta este topologia, în mod obișnuit, întîlnită în PSZ, matricea fiind faza c Materialele din PSZ, pentru aplicații termomecanice, se caracterizează, în general, printr-o structură bifazică: matricea cubică (cu conținut ridicat în stabilizant), în interiorul căreia sînt dispersate precipitatele (sărace în stabilizant) Atît cît dimensiunile precipitatelor rămîn foarte mici (în mod tipic, mai puțin de , am), ele nu se vor afla în starea monoclinică, așa cum •cere diagrama de echilibru, ci vor exista în starea tetragonală metastabilă Pe de altă parte, o estimare simplă [ ] arată că faza tetragonală (/) va fi stabilă numai dacă: Gt “ ~ EΜ monoclinic în straturile exterioare, care conduce la o compresiune biaxială la suprafață, putînd reduce astfel efectele fisurilor tip Griffith, într-un mod analog cu cel întîlnit în cazul AlaOs și sticlei “ * Valoarea rezistenței la compresiune (ac) poate fi obținută din ecuația ( ) în cazul materialelor cu E și v similare și fracție volumetrică de zirco-nie scăzută: ( } unde E și V sînt valorile medii ale modulului lui Young și ale coeficientului lui Poisson, ft este fracția volumetrică de material transformat, iar ΔΡ/Ρ— dilatarea volumetrică care apare prin transformarea de fază Deși zirconia parțial stabilizată (PSZ) are coeficientul de dilatare termică mare · “ /°C) și rezistență mecanică moderată, rezistența acesteia la șoc termic este foarte mare, datorită tenacității la rupere ridicate [ ] După cum s-a arătat mai înainte, în timpul ciclului de răcire, după ce sintetizarea și densificarea materialului au avut loc, particulele dispersate suferă o transformare care este însoțită de o variație de volum în felul acesta, matricea materialului înconjurător este fie fisurată, fie supusă unor tensiuni locale ca urmare a variației de volum a fazei dispersate, rezultînd o creștere semnificativă a tenacității la rupere Deoarece fisurarea matricei poate duce la scăderea rezistenței mecanice, este necesar ca particulele fazei dispersate să nu depășească dimensiunea critică mai sus arătată (sub , μπι) Un rol important în această comportare îl are, mai ales, cantitatea de adaos de stabilizare Astfel, în cazul unui monocristal aparținîd sistemului ZrO^-YgOg, rezistența la rupere și tenacitatea trec de la MPa și MPaVm la MPa respectiv MPa Vm — cînd conținutul în Y O scade de la % la % Faciesul ruperii materialelor de zirconie este specific: un conținut ridicat de stabilizator (ca în zirconia complet stabilizată) conduce la o rupere trans-granulară netedă a granulei cubice; un conținut prea scăzut de stabilizator dă un material friabil, cu fisurarea intergranulară de-a lungul granulelor mono-clinice: PSZ pune în evidență pentru faza tetragonală o rupere transgranu-lară cu multiple schimbări de plane Y O scade începutul de transformare t —> m de la mai mult de °C la mai puțin de °C, temperatură pentru care cineticile devin foarte lente Aceasta permite, datorită răcirilor suficient de rapide, de a menține PSZ în întregime în faza t, aproape de temperatura ambiantă Acesta este cazul monocristalelor obținute prin topire în autocreuzet, pentru care transformarea anterioară c —> t conduce chiar la o structură în formă de domenii, care ar putea justifica aspectul neregulat al ruperii (multiplele schimbări ale planului de rupere) și deci puternica tenacitate a PSZ Zirconia parțial stabilizată, ca material sinterizat corespunde unui caz particular, în care matricea (zirconie c) și dispersoizii (zirconie t) au compoziții chimice foarte apropiate (cu conținut de stabilizant apropiat) Pe de altă parte, precipitatele de zirconie tetragonală metastabilă pot contribui la armarea altor matrici ceramice Cazul cel mai cunoscut este acela al aluminei armate cu incluziuni de zirconie Importanța industrială a aluminei sinterizate și calitățile multiple ale acestui oxid, a cărui tenacitate scăzută reprezintă un defect în o serie de aplicații, au condus la căutarea mijloacelor pentru îmbunătățirea acestei proprietăți (tenacitatea) Aceasta a fost posibil, pe de o parte, datorită modulului înalt de elasticitate al matricei ( GPa), care permite o punere în compresiune severă a incluziunilor de zirconie, ajutînd la menținerea fazei t, iar pe de altă parte, solubilităților mutuale quasi-nule a celor doi oxizi care evită reacțiile din cursul sinterizării Foarte frecvent se adaugă o cantitate scăzută de stabilizator (de exemplu, % mol Y O ) pentru a crește dimensiunea critică a fazei precipitate Claussen [ ] a arătat că o dispersie de particule de zirconie de dimensiune medie de , μπι, la o proporție volumică de aproximativ %, conduce la o^ creștere a tenacității (KI ) pînă aproape de MPa Vm (ceea ce reprezintă mai mult decît o dublare față de alumina sinterizată neduri-ficată) — fig, , Din cele menționate anterior rezultă că ameliorarea tenacității nu reprezintă totdeauna și o îmbunătățire a rezistenței mecanice la rupere ; o descreștere a acesteia din urma putînd chiar sa se manifeste ; aceasta este datorită О ZrO Í% vol ] Fig Rezistența la rupere și tenacitatea unui material ceramic Al O —ZrO (arăt în d că o creștere de tenacitate nu este însoțită de o creștere a rezistenței datorită eterogenității amestecului de pulberi inițiale) Fig Rezistența la rupere și energia la rupere a unui material A O —ZrO , produs prin metoda golurilor eterogeneității structurii, care duce la creșterea dimensiunii ac a defectelor critice, în același timp cu creșterea lui KIC Deoarece este foarte dificil de amestecat pulberi fine, Rice a arătat că este posibil să se obțină un optim atît pentru Klc cît și pentru σζ (fig ) dacă se lucrează printr-un procedeu sol-gel (menținînd o microstructură de foarte mare omogenitate) Omogenitatea monocristalelor explică valorile foarte ridicate, atît pentru rezistența la rupere cît și pentru energia la rupere (o măsură a tenacității) Pe lîngă sistemul ZrO -Al O , armarea a fost obținută și în cazul ceramicilor aparținînd sistemelor: ZrO -MgO · A O , ZrO -SiC, ZrO -Si N , ZrO - Al O * SiO Cel din urmă sistem compozit prezintă particularitatea de a forma faza de durificare în urma sinterizării amestecului de reactanți: ZrSiO + A O > A O · SiO + ZrO ( ) în urma reacției zirconului cu alumina se formează mulit și precipitate de zirconie tetragonală — ca fază de armare Reacția are loc la °C, dar în continuare temperatura este mărită la peste °C pentru a da naștere unui material dens ( % din densitatea teoretică), care conține în jur de % ZrO în forma tetragonală Lustruirea suprafeței va micșora cu mai puțin de , % cantitatea de fază tetragonală, dar va avea ca rezultat punerea în compresiune a suprafeței, ceea ce va însemna o îmbunătățire substanțială a rezistenței și a tenacității [ , ] Pe lîngă creșterea tenacității și rezistenței mecanice la rupere, introducerea de particule de zirconie permite, în egală măsură, să crească rezistența la șoc termic sau mecanic a ceramicilor Un exemplu de creștere a rezistenței la șoc termic îl oferă figura , care arată evoluția diferenței de temperatură В d? X r Fig Evoluția rezistenței la șoc termic a dispersoizilor A O — ZrO (σ/ = rezistența la rupere, răcit brusc i n apă fierbinte) ; — A O ; —AloO - % voi ZrO ; -Al O - % voi ZrO ; Θ critică -A~TC necesară pentru a obține o degradar^ a rezistenței în cazul sistemului Al O -ZrC) Pentru conținuturi mai mici de % voi ZrO , eșantioanele conțin cirda % fază tetragonală Această creștere de Δ \ áre loc, mai ales, pe seama creșterii rezistenței la rupere inițiale, eforturilor reziduale de compresiune de la suprafață etc O proprietate de bază care dezavantajează ceramicile in raport cu metalele este lipsa de ductilitate O informație recentă [ ] arată descoperirea unei ceramici de înaltă performanță cu superplasti-citate structurală, fenomen în care ceramica se alungește într-un mod remarcabil, ca anumite metale Fenomenul de super-plasticitate al ceramicii de înaltă performanță va permite formarea componentelor mecanice din ceramică deoarece presarea, forjarea, extrudarea, tragerea vor deveni aplicabile în fabricarea ceramicilor ca în cea a metalelor Deformarea superplastică a fost pusă în evidență pe aceeași ceramică de înaltă tenacitate, rezistnță mecancă și la șoc termic — pe policristale de ZrO tetragonal, care conține % mol Y O în soluție solidă Acest fenomen unic a fost evidențiat într-un domeniu limitat de temperatură și de viteză a eforturilor, în cursul studiilor asupra proprietăților fluajului la tracțiune Pulberea de zirconie tetragonală, care conține % mol Y O , a fost sin-terizată la presiunea atmosferică Epruveta încercată la tracțiune prezintă -o deformare de peste % din lungimea inițială în plus, rezistența la încovoiere a probei deformate este practic egală sau chiar puțin superioară aceleia a azoturii de siliciu sinterizate Figura prezintă o imagine a fenomenului de superplasticitate Partea superioară reprezintă zirconia înainte de deformare, partea inferioară după deformare Ținînd seama că Si N și SiC nu se pot deforma decît % —la temperaturi de peste °C, superplasticitatea materialului pe bază de ZrO și Y O presupune o deformare de ori mai mare decît Si N și SiC Rezultatele privind îmbunătățirea tenacității materialelor cu vocație termomecanică este evidentă, obținîndu-se valori de — MPa · m / , care aproape se confundă cu valorile tenacității WC legată cu Co ( — MPa *m / ) Pe de altă parte, aceste valori sînt scăzute, dacă se ține seama de faptul că aliajele turnate, relativ fragile, au tenacități de — MPa · * m / sau mai mari, oțelul călit are tenacitatea MPa m, iar oțelul moale (cu conținut scăzut de carbon) de MPa Vm; ca urmare tenacitatea cera Fig И, , Superplasticitatea, zirconiei parțial stabilizate micii mai are un drum lung de parcurs pentru ca aplicațiile sale de simplă înlocuire a pieselor metalice să devină posibile Proprietățile remarcabile ale ceramicii la temperatură ridicată, combinate cu priceperea proiectantului de a nu supune elementele ceramice lă tensiuni de întindere periculoase și, pe de altă parte, diminuarea proprietăților mecanice ale metalelor și aliajelor lor la temperaturi ridicate sînt factori care vor grăbi pătrunderea ceramicii în construcția mașinilor termice Pe de altă parte, trebuie avut în vedere, ca și la oboseala dinamică a metalelor (mai ales metale neferoase), că sarcinile permise pe ceramici vor depinde de durabilitatea cerută Ceramica din PSZ poate înlocui avantajos anumite componente metalice ale motorului diesel adiabatic, în care temperaturile de funcționare nu depășesc °C Alegerea sa și performanțele superioare scontate sînt atribuite principalelor trei proprietăți, pe care această ceramică le poate oferi: conductivitatea termică scăzută (bun izolator termic), dilatare termică înaltă (care este apropiată de cea a metalelor folosite în motoare), proprietăți mecanice (rezistență la întindere și tenacitate la rupere) bune [ ] Prin echiparea motoarelor cu componente ceramice se estimează o eficiență variind între și % [ ] Ceramica din ZrO stabilizat cunoaște aplicație ca strat de acoperire pentru barierele termice ale turbinelor cu gaz, mărind în felul acesta temperatura lor de funcționare [ ] Pentru a corespunde acestui scop, acoperirea trebuie să aibă conductivitatea termică scăzută, emisivitate scăzută și să adere la metal chiar în condiții de șoc termic sever Cele mai bune rezultate pentru componentele turbinei cu gaz s-au obținut cu ZrO stabilizat aplicat prin pulverizare cu plasmă Coeficientul mare de dilatare termică al ZrO stabilizat este destul de apropiat de cel al substratului metalic, totuși pentru a îmbunătăți aderenta se poate folosi un strat intermediar de aluminiură de nichel sau de’ „CrCoAlY" Prin aplicarea acoperirilor devine posibilă creșterea temperaturii de funcționare, ceea ce are ca rezultat o descreștere importantă a consumului de combustibil Acoperirile barierelor termice aplicate metalelor sînt eficace numai în situații de flux teimic înalt, ca acelea întîlnite atunci cînd răcirea se aplică suprafeței din spate (pentru un component tip liner) sau interioare (pentru o paletă de rotor) ale unui metal Dacă căldura nu este extrasă, temperatura metalului se va apropia de cea a acoperirii ceramice, procedeul neprezentînd nici un avantaj economic CERAMICI PE BAZĂ DE AZOTURĂ DE SILICIU Ceramica din azotură de siliciu face parte din categoria materialelor cu rezistență mecanică și temperatură de utilizare înalte, asupra căreia, în ultimii ani, s-au desfășurat intense cercetări privind sinteza, caracterizarea și creșterea performanței acesteia, cerute de o funcționare mai eficientă a turbinelor cu gaz, prin înlocuirea aliajelor metalice cu componente ceramice Structura azoturii și a oxiazoturii de siliciu Proprietățile meca nice, fizice și chimice sînt dominate de natura covalenta a legăturilor ato mice; în particular, mobilitatea dislocațiilor este foarte limitată, ceea ce con feră acestui material comportare fragilă Acest caracter, puternic covalent, este totuși originea proprietăților remarcabile ale materialelor pe bază de Si NA Configurația nivelelor de energie ale electronilor* din atomul de siliciu dă naștere, în mod obișnuit, unei aranjări tetraedrice a orbitalilor de valență = Siliciu te ĂZOt Structura cristalină pentru a forma legături covalente cu patru atomi de azot, foimîndu-se un te-traedru SiN , care devine astfel elementul constitutiv al structurii Si N Prin unirea vîrfurilor tetraedrilor se formează o rețea fiecare atom de azot fiind comun la trei tetraedri, spre deosebire de tetraedri! SiO din silicați, în care fiecare oxigen este comun la numai doi tetraedri După McColm, un dezavantaj al ceramicii silicatice este determinat de puntea de legătură dintre tetraedri, care conduce la unghiuri ale legăturii Si-O-Si variabile și tetraedrilor, astfel încît se foimează o varietate de structuri polimorfe silicatice Acest dezavantaj este eliminat în azotura de siliciu, în care rigiditatea mai mare a punții de legătură dintre tetraedri conduce la proprietăți valoroase ale materialului și la existența unei singure structuri cristaline, £-Si N — hexagonală, cu a = , nm, c = — , nm Fig respectiv la înclinarea și răsucirea Structura β- ί Ν , prezentată în figura [ ], arată că tetraedri! SiN sînt astfel legați încît o muchie este paralelă cu planul ( ), iar alta este perpendiculară pe acest plan, cu o foarte mică deformare a tetraedrilor sau grupelor Si N Deformarea ușoară se produce deoarece distanțele Si-Si și N-N sînt constrìnse să fie egale în direcța c datorită deviațiilor mici ale unghiurilor N-Si-N și Si-N-Si, astfel că grupele Si N perpendiculare pe planul ( ) deviază ușor de la o aranjare strict plană După alte cercetări [ , ], azotura de siliciu are două varietăți cristaline, a-Si N și p-Si N (descrisă mai sus) Aceste două varietăți au celula elementară hexagonală, forma α-avînd un parametru c de două ori mai mare decît al formei β Structura formei de temperatură joasă, a-Si N , diferă de cea a formei de temperatură înaltă, β- ΐ Ν , printr-o aranjare diferită a tetra-edrelor SiN McColm consideră că faza a este, de fapt, o oxiazotură Jack et al [ , ] arată, de asemenea, că faza a nu este un compus pur binar ci o oxiazotură, în care oxigenul înlocuiește o parte din azot, respectiv o parte din pozițiile siliciului rămîn vacante pentru a menține electroneutralitatea Aproximativ, din atomi de azot un atom este înlocuit cu oxigen și aproximativ un siliciu din este vacant Din cauza nonstoichiometriei, materialul este considerat ca avînd un domeniu de compoziție de la Si > N O %s la Si > N O Si N^ LASC) , , , , , , · IO- , · “θ , · IO- , · “ - , · “ , · ІО , · ІО , · ІО , · , · δ α) Si N obținută prin reacție de sinterizare ; ) Si N presată la cald ; c) Aluminosilicat de litiu (β-spodumen) (în care: σ este rezistența la flexiune, v — coeficientul lui Poisson, a — coeficientul de dilatare termică și E — modulul de elasticitate), indică o bună comportare a acesteia la o asemenea solicitare — tabelul Azotura de siliciu, deși are o rezistență mecanică mai mare decît β-spo-dumenul (aluminosilicatul de litiu), rezistența ei la șoc termic este mai scăzută din cauza coeficientului de dilatare și modulului de elasticitate mai mari A O , alți oxizi și ceramicile cu legătură ionică puternică au a mult mai înalt și rezistența la șoc termic mai scăzută Parametrul R, de caracterizare a rezistenței la șoc termic, reprezintă o cale de evaluare a comportării unui material atunci cînd condițiile de șoc termic sînt importante; cu toate acestea, și alți factori ca de exemplu: tenaci- Viteza de f luaj,è ( h'h Log« tensiunea aplicata(daN/cm?) Fig Fluajul Si N și SiC în comparație cu mulitul și A O : -mulit ( °C); -Al O ( °C); —Si N presat la cald cu adaos de MgO ; — Si N presat la cald cu adaos de Y O ; —Si N obținut prin reacție de sinterizare (fără adaos); —Si N sinterizat cu adaos de BeSiN -SiO ( °C); —SiC —Si ( °C); -) teoretic, pentru % înlocuire AlJ^Oj " este echivalent cu o alumină cu foarte multe defecte* avînd structura hexagonală a β-δΙ Ν Dc asemenea, cu astfel de faze f (din schema prezentată) înaltă fără presiune -cu defecte \ * * V, s-a presupus sil fie posibilă sintetizarea la densitate Ж « Pe de altă parte, ținînd seama de o eventuala volatilizare a componenților și de prezența unei faze sticloase, greu de detectat prin raze X, s-a presupus și o schemă alternativă β = SiV+ Νψ- prin pierdere de SiO, N > CO sau SiO sticlos А Г+ О£ ~ N£~ г (A O · A N) Termenul β*- din această schemă este formula generală a β'-sialonurilor (așa cum apare în majoritatea lucrărilor dedicate sialonurilor [ , , , , — ]) în cazul în care x = , reacția între Si N și A O la °C poate fi reprezentată prin : (C provine din creuzetul pentru presarea la cald) Si N + A O = Si Al O N + SiO (sticlă) Sialonurile -β' vor avea astfel proprietăți asemănătoare atît β- ί Ν cît și A O Gradul de substituție (%— numărul de atomi de azot substituiți prin atomi de oxigen în formula β'-sialonului) poate varia în scopul obținerii unor materiale cu cele mai felurite proprietăți Relații de compatibilitate în sistemul Si-Al-O-N Pentru interpretarea relațiilor de compatibilitate a fost necesară adoptarea unei metode grafice pentru poziționarea compușilor în sistemul policomponent In sistemul Si-Al- -N, reprezentat printr-un tetraedru — fig toți compușii solizi se situează în planul dreptunghiular neregulat arătat în figura Neregularitatea planului poate fi înlăturată prin exprimarea concentrațiilor în echivalenți, ceea ce înseamnă a face vîrfurile tetraedrului SÌ ·, A +, “ și N ~, în care toți compușii solizi se situează pe un plan pătrat, la mijlocul muchiilor tetraedrului, formînd, la rîndul lor, vîrfurile secțiunii pătrate prin tetraedru — fig, [ ] Al Si? N SÌ N * * ’ > tr Fig, , , Reprezentarea sistem dui Si*-· Al—O —N AIN iy- AI O N Fig , Metodă folosită pentru reprezentarea relațiilor de compatibilitate in sistemul Si—” Al —O -•N, te Prin convenție, pe această diagramă pătrată, Si N este așezat în colțul din stìnga jos—fig [ ] și reprezintă originea, proporțiile de Al fiind luate ca abscisă, iar de Oe ca ordonată Orice punct din pătrat reprezintă o combinare de valențe pozitive și negative Deplasarea pe abscisă, de la stìnga la dreapta, reprezintă înlocuirea siliciului prin echivalentul său de aluminiu, iar deplasarea de jos în sus reprezintă înlocuirea azotului prin echivalentul său de oxigen Reprezentarea simplă din fig : valenți, concentrația unui amestec poate fi dată prin două mărimi: T SÌ N At N θ Echivalent%Al Fig Reprezentarea echivalentă sistemului Si —Al—O—N fiind obținută prin exprimarea concentrațiilor în echi- % Λ ți % o - — [Si] + [Al] [N] + [Ό] Folosind această exprimare se poate determina compoziția Folosind această exprimare se poate determina compoziția oricărui amestec din pătrat, respectiv se poate stabili poziția unui compus pe diagramă Astfel, compoziția situată în centrul pătratului se calculează astfel: % Al = — = -? [Al] - sau, [Si] = [Al] si astfel, = — = Si Al [Si]+ [Al]’ L J J ’ [Al] % o = = —¿[O]— = și [ =A = o n [N] + [O] · J L J ? [N] * ч # L \ ♦ w Din aceste calcule rezultă (Si^Al^ (O N )a:, în care, pentru a obține pe x, trebuie să se facă neutralizarea sarcinilor Cum există sarcini pozitive, x trebuie să fie egal cu și astfel compoziția căutată este Si Al O N în cazul în care se caută poziția unui compus sau a unei compoziții pe diagramă, se procedează ca în exemplul oferit de oxiazotură de siliciu (Si ÓN ) : % Al = Rezultă că oxiazotură apare la un sfert (depărtare de Si N ) din distanța care leagă Si N de SiO Figura este o diagramă obținută de J ack et al, în această formă echivalentă și reprezintă comportarea sistemului SFAl-O-N la °C [ ] Există părerea că similaritățilc și diferențele lungimii legăturii Si-N ( , nm) = Al- ( , nm) și Al—N ( , mn) Si- ( , nm) controlează parțial domeniile de omogenitate Astfel, extinderea» de-a lungul direcției de raport metal/nemetal constant» apare cînd un Si-N este înlocuit printr*un AFO ; perpendicular la aceasta direcție — cînd Al-N trebuie să fie înlocuit prin Si- există puține dovezi privind omogenitatea în această direcție S Ο θ / ( ДІ ^з АI дО g / (ЗА! з’А Ч / ( AIN * АІ з) / (Si ON ) SìqN ô АІдИд Fig Diagrama Si N -AlN-Al O -SiOa la °C, K H Jack ( ) după Principalele faze care apar în sistem sînt arătate în fig Faza β' se extinde în principal de-a lungul liniei M: A (în care M-metal și A-nemetal), cu un domeniu βΐθ^ΑΙ/^Ν^, unde x atinge aproximativ valoarea la °C Această fază este singurul sialon examinat mai în detaliu, dar deoarece, în mod obișnuit, conține faze vitroase sau cristaline, de exemplu X sau R (din fig ), proprietățile intrinseci ale acestuia nu au fost complet determinate Sialonul, în care x = , adică Si Al O N , din cauza structurii sale are proprietățile fizice și mecanice similare cu acelea ale £-Si N , însă din punct de vedere al comportării chimice este mai apropiat de A O Spre deosebire de Si N , în cazul sialonului pot fi aplicate tehnicile ceramicii convenționale (extrudarea, presarea, turnarea din barbotină) și pot fi obținute prin ardere la °C, în diferite atmosfere, produse sintetizate cu densitatea apropiată de cea teoretică De asemenea, rezistența la oxidare a sialonului este îmbunătățită probabil din cauza formării unui strat superficial coerent de mulit Faza ' are structura oxinitrurii de siliciu (Si ON ) și se extinde într-un domeniu limitat, de-a lungul liniei M: ЗА Faza X — mai puțin studiată, are compoziția Si Al O N, însă lucrări de investigare cu raze X, prin care se identifică celula elementară ca fiind mono-clinică, o consideră un mulit cu azot (după О у ama , compoziția sa este A O Si N [ ]) Sialonii H și R apar în apropierea vîrfului A N al diagramei Si-Al-O-N Fiecare din aceste faze se extinde de-a lungul unei direcții al cărei raport M/А este constant și în care Si + N este treptat înlocuit prin Al + O Se consideră că acești sialoni au structura bazată pe cea a A N Acesta din urmă, asemănător a-SiC, are o structură hexagonală tip wurtzit, cu a = , nm și c = , nm Ca și SiC, acești sialoni sînt politipi [ ] Așa cum se va constata și în cazul SiC, politipii au structuri atomice identice în planele în care se situează, dar structuri diferite în direcția (în mod obișnuit, direcția c) perpendiculară la aceste plane în acest sens, pohtipismul poate fi denumit un polimorfism unidimensional [ ] Fenomenul de politipism este, în principal, întîlnit în structurile stratificate în sialonurile tip A N, secvența de așezare a straturilor este determinată de compoziție, respectiv de raportul (Al + Si)/(N ~ ) Politipii cuhoscuți pînă în prezent au compoziția (Al Si)#, (N + )»α tinde m este un număr întreg, cuprins între și Parametrii rețelei, distanțele între straturi și simbolul din notația Ramsdell (în care cifra din fața literelor H și R reprezintă numărul de straturi, iar H și R semnifică structura hexagonală și respectiv romboedrica) sînt prezentați în tabelul Tabelul H /O’ Sialonuri tip A N Raport atomic (Al + Si)/(N+O) Simbol Ramsdell Dimensiunile celulei [nm] Distanța dintre-straturi [nm] a c • / H , , , / R , , , / H , , , / R , , , / R , , , Ηδ , , , A N H , , , Acești sialoni sînt mult mai puțin studiați în raport cu β'-sialonul Totuși,, pare interesantă obținerea unor materiale din domeniul β' + ? (fig ) deoarece sialonul R, cu un habitus sub formă de ace încastrate într-o matrice β', în care este absentă faza sticloasă (specifică zonelor bogate în SîO ), conduce la o microstructură capabilă să pună în valoare cele mai înalte performante * Alte sisteme asemănătoare sialonurilor Aceste sisteme ar putea fi categorisite în două tipuri: — compoziții tip sialon, în care se introduce un al treilea component metalic, denumite uneori met al-si alo miri, așa cum este cazul sistemelor: Mg-Si-Al-O-N, Y-Si-Al- -N ș a De obicei, cel de-al treilea component este-un adaos de densificare al sialonurilor; — compoziții în care Al din Si-Al- -N este înlocuit printr-un alt metal, denumirea generală fiind, în acest caz, de compuși tip Si-M- -N, în care M = Mg, Y, Be etc [ , ] Figura arată tipul de diagramă folosită pentru a reprezenta compozițiile atunci cînd este introdus un al treilea element metalic (Mg) Aceleași Fig H Metodfl folosita pentru vepre· zen tarea relațiilor de compatibilitate hi sistemul Mg —Si—Al —O—N : £p — spine! ; То~forsterit M SÌ Хй SÌ N / AI O N Fig Planul Mî (O-ț>N) al sistemului Mg—Si—Al — O — N / МдАІг Lichid °C ? • HgO / Mg N Mg^SiNz, MgSiN SÌ / SÌ N O Fig 'Secțiune din Mg-Si-O-N ° C SÌ N diagrama convenții, ca în cazul Si-Al-O-N-ului, sînt folosite, diagrama luînd forma unei prisme cu toate muchiile de lungime egală Figura arată, de asemenea, planul din prismă pentru care raportul molar M/А (metal-nemetal) are valoarea / și care este intersectat cu pla-de-a lungul liniei nul S N -Al O -Mg A Si N -MgO compresiune în funcție de timp pentru diferite materiale încercate la °C, sub sarcina de compresiune de MPa: — Si N obținut prin sintetizare sub sarcină la cald cu adaos de %MgO; —idem cu , dar cu % MgO; —idem, cu , dar cu % Y O ; —sialon (x= ); —Si N obținută prin reacție de sinterizare; —SiC obținută prin sintetizare naturală (fără presiune) Tabelul Caracteristici fizico-: ecanice ale sialonurilor Proprietatea Rezistența la încovoiere la temperatura camerei Modulul Weibull Rezistența la întindere la temperatura camerei Rezistența la compresiune la temperatura camerei Rezistența la impact la temperatura camerei Modulul lui Young la temperatura camerei Duritatea la temperatura camerei (VPN, sarcina , kg) Tenacitatea la rupere (/Qc) Coeficientul lui Poisson Densitatea Coeficientul de dilatare termică ( — °C) Căldura specifică Conductivitatea termică la temperatura camerei Permitivitatea la GHz la temperatura camerei Rezistivitatea electrică la temperatura camerei Rezistența la șoc termic (răcit brusc în apă rece) Energia de rupere prin impact Porozitatea Valoarea MPa MPa > MPa kj · m- · MPa kg-mm- MPa yjm , kg*m~s , · ”* J/kg-K - W/m-K , ohm · m AT= °C J % Proprietățile sialonurilor au făcut ca ele să intre în competiție cu cera-micile pe bază de SiC și SișN pentru obținerea unor componente ale turbinelor cu gaz, motoarelor Stirling și turbocompresoarelor [ ] Alumina Fig Durabilitatea sculelor de tăiere a fontei în cazul materialelor convenționale (carbură, alumină) respectiv carbură-(-inserție de sialon, și alumină-(-inserție de sialon, la viteze optime pentru carbură, respectiv pentru alumină Alte utilizări valorifică propretățile lor ¡ de înaltă rezistență mecanică la uzură, prin folosirea ca inserții în materialele folosite pentru tăierea și prelucrarea metalelor, a rocilor, in- serții pentru matrițe de extrudare a metalelor etc Figura prezintă durabilitatea sculelor de tăiere a fontei atunci cînd se folosesc materiale dc tăiere convenționale comparativ cu situația în care acestea sînt prevăzute cu inserții de sialon I I ! CERAMICI PE BAZĂ DE CARBU- RĂ DE SILICIU Ca și azoturile, carbura de siliciu prezintă numeroase avantaje nu numai prin comportarea sa foarte refractară, ci și prin proprietățile mecanice interesante la temperaturi de peste °C, rezistență bună la coroziune și abra-ziune, densitate mai mică (materiale mai ușoare) și preț mai scăzut decît al unor superaliaje utilizate în construcțiile termomecanice Structura carburii de siliciu Structura cristalografică a carburii de siliciu este destul de complexă Carbura de siliciu poate exista sub varietăți alotropice: o formă cubică β, două forme hexagonale (notate uneori απ șiani) și patru forme romboedrico (notate αρ αιν, și aVI) De fapt, structura romboedrică poate fi descrisă cu ajutorul unei celule hexagonale; numărul de particule din celula elementară hexagonală fiind de trei ori mai mare decît în celula romboedrică [ ] Structura SiC este constituită din plane de tetraedri de tip SiC sau CSi Aceste plane (straturi) pot să se suprapună paralel sau antiparalel [ ] Figura reprezintă cele două posibilități de aranjare a straturilor de tetraedri Succesiunea acestor așezări cu diferite combinații de straturi paralele și antiparalele, conducînd la o periodicitate la mare distanță, dă naștere la peste politipi diferiți [ ] Numărul foarte mare de politipi apare deoarece creșterea acestor materiale se face prin intermediul dislocațiilor elicoidale, și drept urmare ordinea la distanță mare este extrem de complexă, în timp ce la distanță mică este foarte simplă, structura corespunzînd, în acest ultim caz, celei a diamantului Dacă se notează o orientare ca fiind de tip «a» și alta de tip «&> —- fig , așezarea straturilor paralele condúcela o secvență de tip aaa», iar așezarea antiparalelă la o secvență de tip «ab» Cel mai frecvent se întîlnesc politipii care prezintă o secvență de așezare de tip «ααα» (ЗС-SiC), «aabb» ( f-SiC), «aaabb» ( R-SÍC) și «aaabbb» ( IÍ-S C) Simbolurile folosite (în notația Ramsdell), C, H și R corespund celulelor elementare, respectiv, cubică, hexagonală și romboedrică Cifrele din fața literelor С, H șl Λ reprezintă numărul de straturi Astfel, politipii nR sînt constituai din trei blocuri aranjate romboedrica conținînd fiecare n/ Fig, , , Orientarea straturilor de tetraedri (SiC): a—paralele; antiparalelo, straturi; politipii nH sînt constituai din două blocuri legate printr-un plăti' de bază, fiecare cuprinzînd n/ straturi Politipul ЗС-SiC este numit, în mod obișnuit, forma p(p-SiC) ; toți ceilalți politipi corespund formei a (a-SiC) Dimensiunile celulei elementare a principalilor politipi sînt date în tabelul [ ] Faza β-SiC, cubică, este stabilă la temperatura ambiantă, la temperaturi ridicate ea trece reversibil în forma a » Tabelul Dimensiunile celulei elementare a diferitelor varietăți de carbura de siliciu Varietatea Ì / ao[ -’m] c [ - m] • * Ș-SiC( C) , , / fóH-SiC , , a-SiC ¿ ?-SiC , , H-SÍC , , - Proprietățile ceramicii pe bază de SiC Proprietățile materialelor din carbura de siliciu sînt, în mare măsură, dependente, ca și în cazul azoturi! de siliciu, de tehnologia de obținere a acestora Tabelul prezintă unele proprietăți a trei varietăți de carbură de siliciu Rezistența mecanică la rupere (prin flexiune) este mult mai mare în cazul SiC presată la cald decît a carburii de siliciu recristalizate Această diferență se păstrează și în cazul în care materialele se află la diferite temperaturi — fig Tabelul Proprietățile diferitelor varietăți de carbură de siliciu Varietatea * Densitatea [g/cm ] Rezistența la flexiune [MPa] Modulul de elasticitate [GN’m- ] • · & ~ Conductivitatea termică [W/m-K] Coeficient de dilatare termică [ -®/K] SiC recristalizată , , SiC sinteri zată , , SiC presată la cald , • , i j - -a j i I - Temperatura l°C Fig, , Variația rezistenței la rupere (flexiune) cu temperatura pentru diferite varietăți de carbură de siliciu î —presată la caldi —sinterizată natural (fără presiune); —antologată î —reoristalizată (legatădirect) Carbura de siliciu are legături covalente similare cu cele ale atomilor de carbon din diamant, ceea ce face ca ea să posede duritate înaltă, temperatură de topire mare și conductivitate electrică scăzută la temperaturi mici v S-a constatat că există o bună corelație între duritate și rezistența mecanică la eroziune Rezistența mecanică la eroziune a ceramicilor pe bază de SiC este mai mare decît a celor pe bază de A C , Si N — tabelul După cum s-a putut observa din fig , dilatarea termică a SiC este foarte apropiată de cea a zirconului (silicatului de zirconiu), fiind ceva mai ridicată decît a Si N , iar modulul de elasticitate — fig , are valori mai mari decît ale multor tipuri de materiale Similaritatea destul de mare în valorile coeficienților de dilatare ai SiC și zirconului face din acesta din urmă un material propice pentru protecția carburii la oxidare, la temperaturi înalte (neexistînd riscul desprinderii straturilor din cele două materiale) Deși valorile mari ale modulului de elasticitate dezavantajează rezistența la șoc termic, conductivitatea termică ridicată și rezistența mecanică mare în cazul unor tipuri de materiale din carbură de siliciu conduc la rezistențe la șoc termic dintre cele mai bune Comportarea la fluaj a ceramicii pe bază de SiC este mai bună decît a multor tipuri de ceramici termomecanice Viteza de fluaj, în funcție de tensiunea aplicată — fig , în cazul а-SiC sinterizate este foarte scăzută, ca urmare a lipsei de fază sticloasă intergr anul ară Aceeași informație a fost obținută si prin înregistrarea deformării la fluaj în compresiune, în funcție de timp — fig Oxidarea materialelor din carbură de siliciu are loc conform ecuației: SiC( ) + (g) > SiO (s) ( ) Silicea care se formează ca un strat coerent pe suprafața materialului încetinește oxidarea în continuare a acestuia Deoarece protecția depinde de stratul de silice format, materialele din SiC trebuie să se folosească numai atunci cînd în incinta de lucru vaporii de apă sînt foarte sever limitați, deoarece aceștia rup ușor punțile de oxigen: Transferul exagerat de apă la stratul de bază din SiC ușurează reacția de oxidare : SiC( ) + H O = SiO (s) + CO FeSi(s) + Fe Cis:, ( ) a cărei variație de energie liberă este (AG) = — , kcal/mol, iar viteza de uzură variază între , și , mm /kg · km Viteza de uzură în cazul folosirii SiC la șlefuirea fontei cenușii este de , mm /kg · km, ceea ce dovedește că prezența Fe C în fonta de turnătorie reduce viteza de reacție între SiC și metal Rezistența ridicată la uzură a SiC, folosită la șlefuirea sticlei, se datorește unui strat subțire de SiO aflat pe granula de SiC Chiar la temperatura camerei, variația energiei libere, pentru reacția: ( ) are o valoare foarte ridicată, de — kcal/mol Pelicula de silice oprește continuarea reacției dintre SiC cu atmosfera Comparativ, în cazul folosirii A O , la șlefuirea oțelului și fontei cenușii, valorile vitezei de uzură sînt de , — , mm /kg · km și respectiv , — , mm /kg - km în această situație, reacția: Fe's) + / - ^ (g) + A O (S) ► FeAl O (s) ( ) se caracterizează prin AG = — kcal/mol Rezistența la uzură foarte scăzută a A O (electrocorindonului) folosit la șlefuirea sticlei se datorește formării mulitului (component foarte stabil, cu punct de topire ridicat) : A O ( ) + SiO u) -> A O · SiO ( ) Deoarece muli tul se formează în aproape toate produsele ceramice care conțin A O și SiO , rezultă că abrazivii pe bază de electrocorindon nu sînt recomandați pentru prelucrarea sticlei, ceramicii etc Figura oferă unele date orientative privind alegerea mai potrivită a electrocorindonului sau a carburii de siliciu la prelucrarea unor metale Cu linie continuă se indică domeniile mai avantajoase de utilizare a celor două materiale abrazive (ținînd seama de materialele care se prelucrează), iar cu linie discontinuă—domeniile de aplicație mai puțin avantajoase Se observă că liniile electrocorindonului și ale carburii de siliciu se intersectează ; aceasta înseamnă că materialele corespunzătoare punctului de intersecție (sau vecină- Naturo metalului Micá e Inoliò Medie Foarte inoliò Nesofístâ-còtoore ' Oțet oliot còbi Oțel cu carbon ridicot (C« ~ , %) "" Oțel carbon (C« , - %) Oțet forjat Io cald șl la rece, bronz manganos Oțel carbon (C · , - , %) Bore de olamâ Oțel cartoon (C«Q - , %) Fontò lorjabilà piese turnate din aluminiu Cupru laminat Cupru roșu turnat, piese turnate din bronz Piese turnate din alama, metal olb Piese masive turnote din fonta Piese medii $i mici turnote din tontâ Zinc ~ Staniu Fig H Alegerea materialului abraziv (carbură de siliciu sau electrocorindon) in funcție de natura metalului care urmează să se prelucreze • · · tații sale foarte apropiate) se pot prelucra cu aceeași productivitate cu ambele tipuri de materiale abrazive Se știe că fonta, aluminiul, bronzul, alama ș a se șlefuiesc cu aceleași rezultate dacă se folosesc scule abrazive din electrocorindon sau carbură de siliciu Totuși, trebuie să se arate că un oarecare avantaj se obține dacă se folosește carbura de siliciu pentru prelucrarea materialelor mai dure și mai fragile și, respectiv, electrocorindonul pentru materiale mai viscoase si mai maleabile hi -«· b·· l rί· * * -ì- И ? ; CERAMICI PE BAZĂ DE AZOTURĂ SAU CARBURĂ DE BOR Aceste ceramici sînt cunoscute, in special, prin duritatea lor mare De asemenea, ele prezintă și alte caracteristici specifice materialelor de înaltă refrac-taritate și cu posibilități de utilizare în locul unor piese metalice puternic solicitate " · Ceramica pe bază de azotură de bor Azotură de bor se prezintă în două forme structurale: cubică compactă și — în mod obișnuit, hexagonală stratificată Azotură de bor este izoelectronică cu carbonul, motiv pentru care structurile celor două forme sînt analoage diamantului și grafitului Forma de diamant este mai puțin obișnuită, deoarece se obține numai la presiuni foarte înalte și temperaturi ridicate Ca material abraziv, această formă este cunoscută sub denumirea de ôorazon (sau elbor) El are o duritate care după unii autori ar întrece pe cea a diamantului [ ] Prezintă avantajul că se oxidează, doar la temperaturi de peste °C, în timp ce diamantul arde la — °C Azotură de bor se descompune la aproximativ C [ ], Forma hexagonală stratificată constă din atomi alternanti de bor și azot legați prin cele trei legături în planul straturilor în stările lor fundamentale, nici unul din elemente nu are cei trei orbitali de valență în forma necesară legăturii coplanare, de aceea, trebuie luată în considerare starea de hibridizare excitată a fiecărui atom [ ] Pentru aceasta este posibil să se considere schema: f F ' * В = ls s /> -> B* = ^ /^ -» ^ (s/> ) (s/?) (s^ ) , i • · ^ care are trei orbitali de valență proprii, și , ’ ¡ N « ls s ^ N* == ls s /;^ -> ls $ (s^ )x (s^ ) (s^) ' ¡ Legăturile perechi covalente între orbitalii de valență s/; , pe jumătate ocupați, vor conduce la o rețea plană de BN hexagonală de tipul : N N N Orbitalii pz ai borului și azotului sînt, asemenea grafitului, perpendiculari pe planul rețelei, dar în timp ce orbitalul borului este gol, cel al azotului este complet ocupat Deoarece energiile orbitalilor p ale borului și azotului sînt destul de diferite, ei nu se conformează regulilor de interacție a orbitalilor și astfel există o interacție foarte slabă, fără extindere, contrar cazului grafitului Astfel, deși ea are aceeași structură ca și grafitul, BN este izolator și nu conductor, este albă sau fără culoare» Prezența unei singure perechi de electroni pe fiecare atom de azot conduce la o diferență ușoară între structurile BN și grafitului Această diferență apare la ordonarea secvenței stratului, astfel că ele sînt direct suprapuse și sub fiecare azot există un atom de bor; probabil, în această configurație este posibilă o slabă covalență donoare de la N —> B Distanța В—N în straturi este de , nm, iar între straturi de , nm Astfel de legături slabe între straturi explică aspectul moale al materialului Parametrii celulei elementare hexagonale sînt: a = , nm și c — , nm, la o densitate de , · • IO kg · m~ - Modulul de elasticitate determinat pe BN pirolitică prezintă anizotropie, așa cum era de așteptat din structură, cu valori de - IO MPa în direcția c și - MPa în direcția a Rezistența la rupere la tracțiune în direcția a crește de la , MPa la temperatura camerei la , MPa la °C Rezistența la șoc termic a BN este foarte bună, datorită naturii ani-zotrópice a acesteia în direcția a conductivitatea termică este la fel ca a fierului metalic, de , W · cm" · K" și de numai / din această valoare în direcția c La temperatură ridicată, pulberea de BN este un foarte bun izolator, datorită densității sale reduse în vrac (circa , g/cm ) Azotură de bor nu este stabilă termodinamic în mediul de lucru, de aceea se practică împiedicarea deteriorării prin bariere cinetice în cazul BN, bariera este o peliculă sticloasă de B O Viteza de descompunere depinde, în continuare, de difuzia oxigenului prin strat BN este inertă la multe metale topite (nu este udată și atacată de acestea), este inertă la mulți acizi sau săruri acide topite, dar după perioade mai lungi de expunere este atacată treptat de alcahile topite, de borați sau de soluții alcaline apoase Peste °C umiditatea atmosferică determină hidroliza lentă a acesteia Majoritatea valorilor proprietăților sînt favorabile pentru multe aplicații și ele se datoresc legăturilor covalente puternice și stratului exterior de B O saedri regulați Elementele structurale pot fi privite ca lanțuri liniare de trei în fiecare poziție de Na * există un icosaedri! Í Ceramica pe bază de carbură de bor Carbura de bor are o structura tridimensională, asemănătoare cu a borului, în care sînt prezenți ico-atomi de carbon, împreună cu icosaedri B distribuite ca în structura NaCl; în fiecare poziție de Na * există un icosaedru B , iar atomul de carbon central al fiecărui lanț carbonic ocupă poziția CI* Icosaedri! sînt legați de alți icosaedri prin suprapunerea orbitalilor hibrizi sp puternici, dar există, totodată, și o anumită legătură covalentă В—C de tip hibrid sp—sp Distanțele legăturii В—В == , — , nm, В—С = , nm și C—C = , nm B C este o compoziție ideală, în care se poate vedea că borul poate înlocui carbonul central al lanțului de trei (carboni), în scopul producerii legăturii sp—sp mai eficace cu icosaedri! vecini Cînd are loc această înlocuire, formula devine B C , fiind, de asemenea, posibil să se obțină prin acest mecanism un domeniu compozițional de la B C la B C Pe lingă aplicațiile în scopuri abrazive, B C este utilizată la temperatură ridicată, fiind încercată la obținerea diferitelor componente ale motoarelor de avion, ale sistemelor energetice magneto-hidrodinamice B C presată la cald are o duritate de aproximativ kg/mm și o densitate de numai , — , g/cm Proprietățile mecanice de rezistență mecanică și la impact ridicate, cum și duritatea foarte înaltă, asociate cu o greutate mică și capacitate de anulare a efectelor proiectilelor, armelor de luptă, au făcut ca ea să fie utilizată în domeniul aeronautic și spațial Cînd un proiectil lovește blindajul din B C, se sfărîmă datorită durității mari a B C, iar energia acestui impact este absorbită de ruperea locală a B C [ ] Carbura de bor s-a dovedit un bun înlocuitor al aluminei sinterizate și respectiv al WC legate cu cobalt utilizate la obținerea duzelor instalațiilor de sablare Deși mai scumpă decît acestea, ea oferă o durabilitate mai mare datorită rezistenței sale la uzură mult superioară materialelor folosite în mod curent în prezența unor metale și la temperaturi mai scăzute, B C eliberează bor în stare nativă, care se combină ușor cu astfel de metale pentru a forma boruri Pe această proprietate se bazează borurarea oțelului, metodă industrială de tratament de suprafață, care constă în obținerea unei depuneri superficiale (sub μπι) de boruri Țevile din oțel borurat se folosesc pentru conductele regiunilor arctice, deoarece, acest tip de oțel își păstrează proprietățile mecanice la temperatură scăzută B C cunoaște, de asemenea, întrebuințări în tehnologia reactoarelor nucleare, utilizare determinată de prezența borului,'care are o secțiune eficace de captare a neutronilor ridicată ( barni) CERAMICĂ DIN COMPUȘI NEOXIDICI Al ELEMENTELOR TRANZIȚIONALE Această categorie de ceramică include, în principal, carburile, azoturile* borurile și siliciurile metalelor tranziționale Stabilitatea compușilor formați în aceste sisteme este foarte variabilă, depinzînd de poziția elementului tranzi-țional în sistemul periodic, de, dimensiunile și electronegativitățile relative diferite ale carbonului, azotului, borului și siliciului După astfel de criterii se deosebesc două categorii de materiale: pe de o parte carburi și azoturi, iar pe de alta boruri și siliciuri ale metalelor tranziționale în prima categorie, carburile și azoturile formează faze interstițiale prin inserția atomilor nemetalici, cu diametru mic, în interstiții!? octaédrico qJc rețelei cubice sau hexagonale compacte a metalului în felul acesta, atomii de carbon sau azot nu sînt legați între cî Borurile și șiliciurile sînt, dimpotrivă, caracterizate prin existența, în edificiul cristalin, a legăturilor puternice, covalente, între atomii de bor sau de siliciu Borurile refractare sînt în principal dibpruri cu formula MB , de structură hexagonală, în care alternează straturi hexagonale de atomi de bor și de atomi de metal Șiliciurile refractare au structuri mai complicate, ca urmare a mărimii relative a atomilor de siliciu legați sub formă de lanțuri sau în straturi hexagonale plane șau deformate în acești compuși refractari, legătura chimică este asigurată nu numai de electronii de valență s și ai metalului și ai nemetalului, ci și de electronii d și f ai substraturilor interioare, incomplet ocupate, ale metalelor tranziționale [ ] ■ , · , * , * - / // >* i ì Tabelul’ Punctele de topire ale metalelor tranziționale și ale carburilor, borurilor și azoturilor lór + r Elemente Carburi Boruri Azoturi IV V VI IV V ’ VI IV V ‘ VI IV • V VI Ti - V Cr TiC VC Cr C TiB VB CrBo TiN VN ■·" Cr N — · ~ · Zr Nb Mo ZrC NbC MoC ZrB NbBo MoB ZrN » NbN MoN «■■■V Hf • '· * *· Ta w- * HfC TaC WC HfB TaBo WB HfN ""Г" TaN · WN MM» Carburile, azoturile, borurile și șiliciurile sînt caracterizate nu numai printr-o refractaritate mare, ci și prin duritate, conductivitate electrică, rezistență mecanică la temperatura ambiantă și la cald mari, tensiune de vapori scăzută la temperaturi ridicate, rezistență la șoc termic moderată, de regulă superioară oxizilor refractari Acești compuși au rezistență bună la acizii neoxidanți (chiar în stare caldă a acestora), dar sînt atacați puternic de baze sau oxizi bazici topiți Stabilitatea termodinamică a compușilor cu elemente tranziționale scade în ordinea: oxid — azotură — borură — carbură — siliciură Majoritatea carburilor, azoturilor, borurilor și siliciurilor se oxidează în aer la temperatură ridicată, unele dintre ele însă (CrBa, TiBa, MoSia, CrSia) au rezistență bună la oxidare datorită formării unui strat impermeabil și protector de oxid Azoturile și carburile cele mai stabile corespund formulei MN, respectiv MC (cu excepția carburilor elementelor de pămînturi rare), iar borurile au formula MB , Azoturile și, în special carburile, au domenii de nestoichio-metrie mult mai largi decît borurile Fig Celula elementară cubică cu feți centrate a carburilor și azoturilor: φ —metal tranzițional; O —C sau N Carburi și azoturi O stabilire aproximativă a structurilor carburilor și azoturilor (ca și a borurilor de altfel de metale tranziționale) se poate face pe baza legii empirice a lui Hăgg, conform căreia structura este determinată de raportul razelor / = rT/rM, unde rx și rM reprezintă razele atomilor interstițiali și respectiv raza atomului de metal tranzițional Cînd r este mai mic de , , atomii metalici formează structuri foarte simple — structură cubică cu fețe centrate sau structură hexagonală simplă Dacă r este mai mare de , , metalul de tranziție și elementele interstițiale formează structuri complexe [ ] în cazul carburilor este posibil si se întîlnească ambele valori ale lui r La valori mai mici de , , atomii metalici sînt organizați în rețeaua cristalină normală a metalului și atomii de carbon se inserează în pozițiile interstițiale, fără a provoca distorsiunea rețelei metalului (carburi metalice interstițiale) [ ] în această situație, tipul de rețea cristalină a atomilor de metal face să se deosebească două grupe de carburi interstițiale: a) cu rețea metalica de simetrie cubica cu fețe centrate (TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC) în cazul carburilor stoichiometrice, atomii de carbon ocupă toate locurile octaedrice interstițiale ale rețelei metalice, dînd naștere unei a doua rețele cubice cu fețe centrate, cuprinsă în prima — fig în cazul carburilor nestoichiometrice intervalul de solubilitate completă a carbonului în metal variază după natura metalului; b) cu rețea metalica de simetrie hexagonala compacta (V C, Ta C, Mo C, W C) în cazul carburilor stoichiometrice, atomii de carbon ocupă jumătate din pozițiile octaedrice interstițiale disponibile Atomul de carbon are coordinarea în ambele tipuri de carburi interstițiale Pentru valori ale lui r > , , carburile formează alte două tipuri de structuri fundamentale: À · ‘г л * g I- À·* « · — structura cu atomi de carbon izolați avînd coordinarea și o simetrie hexagonală sau rombică (MoC, WC, Mn C, Co C, Ni C) ; — structură formată din lanțuri de atomi de carbon cu simetrie hexagonală (Cr C , Mn C ) Azoturile sînt compuși cu structura asemănătoare carburilor metalice de tip interstițial, respectiv o structură în care atomii de azot ocupă pozițiile interstițiale ale rețelei metalice; raportul între raza atomului de azot și cea a metalului fiind sub , Structura cristalină este de simetrie cubică cu fețe centrate sau cu simetrie hexagonală Proprietățile și utilizările carburilor și azoturilor Carburile metalelor tranziționale prezintă cele mai mari temperaturi de topire, o bună stabilitate, duritate, conductivitate termică și electrică Aliajul care constă din $ % TaC , + % HfC , are cel mai înalt punct de topire, °C în general, pentru orice sistem care conține un metal punctul de topire descrește în ordinea MC >MN>M (de exemplu, TiC — °C, TiN — °C, ΤίΟγ- °C), dar această ordine se poate schimba atunci cînd stoichiometria nu este luată în considerare Azoturile au punctele de topire cele mai mari numai în atmosferă de azot, deoarece ele nu se evaporă congruent, ci ca metal + Ng, pierzînd preferențial azotul Fig Variația dilatării termice liniare cu temperatura, în cazul unor carburi Majoritatea carburilor elementelor tranziționale, care prezintă interes practic, au densități foarte mari, ajungînd, în cazul WC la , g/cm și la aproximativ , g/cm în cazul W C; cea mai mică densitate, din această serie, o are TiC ( , g/cm ) Dilatările termice ale carburilor și azoturilor elementelor tranziționale (inclusiv ale unor alte carburi și azoturi cu proprietăți termomecanice) sînt arătate în figurile și [ ] După [ ], dilatarea termică a unei carburi de metal tranzițional este mai mică decît cea a unei azoturi de aceeași stoichiometrie și metal tranzițional De asemenea, figurile și arată variația căldurilor specifice în funcție de temperatură pentru carburi și azoturi de metale tranziționale, comparativ cu alte tipuri de carburi și azoturi Conductivitatea termică a carburilor variază între aproximativ și kcal/m · h · grd, pentru temperaturi cuprinse între și °C Carburile și azoturile rezistă bine în atmosfere reducătoare, dar sînt termodinamic, instabile, comportîndu-se total invers, în atmosfere oxidante în vid sau în atmosferă inertă, carburile elementelor din grupa a IV-a (Ti, Zr, Hf) și a V-a (V, Nb, Ta) arată o stabilitate foarte bună pînă aproape de punctul de topire; stabilitatea carburilor elementelor grupei a Vl-a (Mo, W) este ceva mai redusă Hidrogenul nu reacționează sensibil cu carburile celor trei grupe pînă la temperaturi de circa — °C Azotul reacționează foarte slab cu aceste carburi, în timp ce halogenii le atacă puternic la temperatură înaltă La temperaturi în jur de °C, majoritatea carburilor elementelor tranziționale se oxidează Oxidarea este mai puțin intensă la carburi decît la azoturile corespunzătoare, dar este mai intensă decît la boruri La carburile metalice reactivitatea față de oxigen crește de la grupa a IV-a la a Vl-a Carburile covalente sînt mai rezistente la oxidare, în unele cazuri și anumite intervale de temperatură» stabilitatea chimică la oxidare crește datorită formării unui strat protectoi' de oxid compact și stabil pe suprafața carburii în asemenea situații, oxidarea este, în principal, dependentă de difuzia ionului oxidului prin stratul de protecție și, drept rezultat, oxizii nestoichiometrici — ca WO w T sau UOW, vor face posibilă o oxidare mai ușoară Atît azoturile cît și carburile sînt mai ușor Fig » Variația dilatării liniare cu temperatura, azoturi în cazul termice unor BN (II cu direcția de presare) la TaC , prezintă o descreștere liniară a durității de la kg-mm- la kg · mm- , în timp ce carbura de titan de la TiC > la TiC , arată o creștere liniară marcantă — de la la kg · mm- ’ Nitrurile sînt mai puțin dure decît carburile corespunzătoare Comportarea mecanică generală a carburilor și azoturilor cubice este similară cu cea a diamantului și siliciului — sistemele de alunecare, comportarea elastică la temperatura camerei și comportarea plastică la temperaturi ridicate sînt identice Tranziția ductil — fragil se produce în domenii largi de temperatură: — °C pentru ТаСд și — °C pentru TiC^ Sub temperatura de tranziție ductil — fragil rezistența este dependentă de compoziție, dar nu totdeauna de o manieră simplă — fig [ ] Dezavantajul principal al carburilor metalice este adesea diminuat prin întrebuințarea acestora în amestec cu un metal (obținîndu-se astfel compoziții metalo-ceramice sau carburi cementate) к Carburile metalice, în special cele de W, V Ta și Ti, servesc la fabricarea Ì materialelor metalo — ceramice (cermeti) întrebuințate la confecționarea F sculelor de tăiere și prelucrare a metalelor cum și la temperaturi înalte în domeniul aeronautic și nuclear Tabelul [ , ] prezintă unele din utilizările mai frecvente ale carburilor și azoturilor examinate Din cauza rezistenței slabe la oxidare se constată o utilizare mai limitată a materialelor tip azotură r Boruri Structura borurilor Compușii borului au structuri mult mai numeroase decît compușii carbonului sau azotului O modalitate de clasificare a structurilor borurilor ține seama de conținutul lor în bor sau, mai precis, de gradul de asociere a atomilor de bor [ ] în borurile bogate în metal, corespunzătoare raportului B/M , Â) Se poate conchide că între atomii de bor nu există legătură covalentă Cînd , Duritate mare, rezistență la coroziune mare, stabilitate termică înaltă, capacitate de sin-terizare scăzută Plecarea suprafețelor cu eroziuni (abraziuni) mari Ccrmet TiN^-Co ♦ * ' # » · Foarte dur f Scule de tăiere Er^Cg À , » atomii ele bor formează o rețea tridimensională, in care se așuză atomii metalici a da naștere borurilor: MB , MB(b sau chiar mai bogate în bor Atomii de bor formează rețele octaédrico în borurile MB sau MB și rețele t % Λ % i I A t « t ' a U ··!· , entra IB Atomii de bor formează rețele octaédrico în borurile MB sau M Bfl și rețele cubooctaedrice în dodecaboruri» Aceste boruri prezintă o mare rigiditate structurală» care este responsabilă de variația mică a parametrului cristalografie al dodeca-și hexaboruvilor de exemplu, în funcție de mărimea atomului metalic Această rigiditate antrenează existența unui domeniu destul de important de nestoichiometrie prin defecte de atomi metalici Structura electronică a borurilor, spre deosebire dc cea a carburilor și azoturilor» pare a fi destul de bine cunoscută în prezent Ea depinde dc conținutul de bor al acestor compuși [ ] în borurile cu conținut scăzut de bor (M B, MaB> M Ba» M B , MaB), atomii de bor sînt prea depărtați unul de celălalt pentru a putea forma legături covalente Are loc un transfer de electroni de valență dc la bor în nivelele libere d de metalului Acest transfer de electroni este confirmat de măsurătorile magnetice efectuate pe o serie de monoboruri în borurile mai bogate în bor, începînd de la M B , o fracțiune din ce în ce mai importantă de electroni de valență ai atomilor de boi alcătuiesc legături covalente între atomii de bor în diboruri, se produce un transfer parțial de doi electroni de la atomii metalici la nivelele electronice exterioare ale borului, în așa fel îneît să formeze M (B") în aceste condiții, așezarea hexagonală a atomilor de bor, a căror configurație electronică este de tip s$a, este izoelectronică cu cea a grafitului De altfel, electronii de valență excedentari ai atomilor metalici ocupă banda de con-ducție; acest transfer, asociat cu aranjarea hexagonală compactă a atomilor metalici, permite să explice marea lor conductivitate electrică în hexa-boruri, atomii de bor formează octaedri B ai căror orbitali moleculari exteriori conțin electroni; pe cale teoretică se arată că aceste edificiisînt stabile cînd acești orbitali sînt ocupați de electroni Cînd borul este asociat cu metale divalente, această stabilitate este asigurată de transferul a doi electroni ai metalului către octaedru Se realizează astfel edificii de tip în care atomii de bor prezintă configurația electronică sp\ baza structurilor tridimensionale ale borurilor bogate în bor Această categorie cuprinde hexaborurile alcalinoteroase și hexaborurile de Sm, Eu, Yb în toate aceste hexaboruri, metalul are gradul de oxidare + în aceste condiții, după transferul celor doi electroni de valență ai metalului la octaedrul Ββ, nu mai rămîn electroni de valență ai metalului susceptibili sa treacă într-o bandă de con-ducție De aceea, asemenea hexaboruri sînt semiconductori, așa cum au arătat și determinările de conductivitate electrică efectuate pe monocristale sau pe probe sinterizate Hexaborurile metalelor trivalente Μ"'Ββ (Μ'" = Y, La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Th) se deosebesc de hexaborurile precedente; în acest caz, fiecare atom metalic cedează doi electroni de valență unui octaedru B > însă un electron rămîne disponibil, acesta din urmă ocupă o bandă de conducție, așa cum au indicat determinările de efect Hali în acest mod se poate explica conductivitatea electrică a acestor hexaboruri Proprietățile, și utilizările borurilor Majoritatea borurilor au puncte* de topire cuprinse între și °C, au duritate înaltă și conductivitate electrică comparabilă cu cea a carburilor și azoturilor Inerția îmbunătățită la agenții neoxidanți și rezistența la oxidare bună pînă la aproximativ °C indică anumite avantaje în raport cu carburile și azoturile Inerția chimică i l crește cu conținutul de bor, dar este strîns legată și de metoda, de obținere, care influențează microstructura și puritatea materialului Unele valori ale proprietăților fizice pentru diverse boruri (inclusiv de calciu) sînt arătate în tabelul , Tabelul Proprietăți fizice reprezentative ale unor boruri ·· Bornia Punct de to-pire [°C] Densitatea [kg/m ] Rezistivitatea [μΏ-crn] i · Microduritatea [kg/mm ] CaBg * · * * Dezavantajul principal al materialelor ceramice și, în mod special, al ceramicii neoxidice pe bază de carburi este fragilitatea acesteia și rezistenta slabă la oxidare - Pentru valorificarea proprietăților valoroase ale materialelor ceramice se practică, pentru anumite aplicații termomecanice, asocierea unora dintre ele cu componente metalice, obținîndu-se astfel materiale metalo-ceramice, cunoscute și sub denumirea de cermeți Cermeții fac parte din categoria materialelor compozite integrate structural, obținute dintr-un metal sau aliaj (respectiv din mai multe aliaje sau metale) și una sau mai multe faze ceramice Compoziția lor încearcă să răspundă unor solicitări ale tehnicii moderne, prin îmbinarea caracteristicilor de ductilitate, rezistență mecanică, conductivitate termică și electrică etc — specifice metalelor, cu cele de stabilitate la temperatură înaltă, stabilitate chimică (rezistență la oxidare) ș a, — proprii multor materiale ceramice Лк Ь Aspecte fizîco-chimicc la Obținerea cermeților Cermeții sînt cunoscuți, de regulă, ca materialo cu legături relativ slabe, caracterizate uneori prin exudaren metalului, adică separarea sa dc componentul ceramic, atunci cînd tratamentul termic are loc in prezența fazei lichide, Dc aceea, de multe ori, se aplică tratamente termice prin sinterizare, fără participarea topiturii, chiar dacă proprietățile mecanice nu sînt avantajate Pentru a realiza un cermet, trebuie ținut scama dc mai multe criterii, linul dintre acestea consideră necesară existența unei similitudini între curbele de dilatare-contracție, in funcție de temperatură, a constituenților cermetului Aceasta presupune ca sinterizarea componenților să înceapă intr-un același interval îngust de temperatură și să se efectueze cu cinetici comparabile, astfel îneît sinterizarea unei faze să nu fie stînjcnită dc inerția celeilalte, O asemenea condiție se realizează, dacă variația cu temperatura a curbelor de dilatare-contracție este asemănătoare — fig [ , ] în caz contrar, faza a cărui proces, se desfășoară mai rapid își va distruge continuitatea, seva repartiza neuniform, insular, deranj înd sinterizarea, deci contracția celeilalte faze Compatibilitatea coeficienților de dilatare presupune ca ei să fie comparabili, deoarece la sfîrșitul sintetizării, cînd densificarea cermetului este încheiată și cele două faze (metalică-(-ceramică) sînt întrepătrunse, fiecare avînd forme și dimensiuni bine definite, la începutul răcirii, fiecare compus își va modifica dimensiunile conform coeficientului său specific de dilatare Temperatura fiind ridicată, metalul urmează, prin fluaj, contracția pe care o impune componentul ceramic; la continuarea răcirii, metalul nu poate urma o deformare de tip elastic în acest niod se dezvoltă tensiuni între ceramică și metal, mai ales la joncțiunea dintre granule Tensiunile sînt cu atît mai mari cu cît diferența dintre coeficienții de dilatare este mai importantă Acest fenomen afectează sensibil rezistența mecanică a cermetului, antrenînd totodată o porozitate importantă și o coeziune slabă a ansamblului Pe de altă parte, alegerea componenților cermetului trebuie să se facă în funcție de compatibilitatea lor chimică la temperatura de elaborare, precum și de temperatura de utilizare a cermetului Cele două faze trebuie să prezinte un minimum de reactivitate chimică, pentru a crea condiții difuziei metal — ceramică și a oxigenului în metal (formînd astfel o zonă intermediară între granule) O altă condiție este să se prevadă o atmosferă de protecție care să evite oxidarea metalului și, în unele cazuri, chiar a componentului ceramic (de exemplu, în cazul carburilor) O cerință impusă de stabilitatea componentului ceramic este ca electropozitivitatea met rului să fie sensibil n Fig, , Curbe do dilatare-contracție iuncțio do temperatura SoL aolidõ Ni — Cr Substituts Ni —► Cr Reducere ϋρ θ și exsudor cromului Fig Mecanismul formării legăturii prin soluție solidă mai mică decît cea a cat ionului din compusul ceramic [ , , ] Formarea unei legături puternice, intime între faza metalică și cea nemetalică, presupune solubilitatea reciprocă totală sau parțială a fazelor și umectarea fazei ceramice de către metal Asemenea situații se pot obține uneori și prin legătură chimică directă, așa cum este cazul cermetului Co-WC [ ] Folosirea adaosurilor de sinterizare este o cale de ameliorare a rezistenței legăturii în cermeți în cazul cermetului MgO-Ni, adaosul de azotură dé titan reacționează parțial cu MgO prin încălzire în atmosferă inertă, dînd o legătură puternică ; deoarece metalele se leagă mai ușor de metaloizi decît de oxizi, tipul de legătură este metal—metaloid—oxid în cazul cermeților, cu constituent metalic pe bază de fier, cobalt, nichel, constituentul ceramic fiind o ceramică oxidică, sinterizârea în atmosferă inertă, practic, este imposibilă, fără reacții între componenți Pentru a facilita astfel de reacții este necesară modificarea condițiilor de sinterizare, astfel încît să se obțină o a treia fază sau să se realizeze un aliaj prin adiția unui metal liant Un astfel de exemplu îl poate forma sistemul Âl O -Cr în condiții de sinterizare ușor oxidante, se formează, pe cromul metalic, o peliculă de Cr O , care este izomorf cu A O ; soluția solidă rezultată, Al O -Cr O , realizează o legătură puternică între A O și Cr Același cermet poate realiza o legătură foarte puternică între Cr și Al,’ dacă sinterizarea are loc în prezența unui alt metal sau aliaj Mecanismul de formare a legăturii, în acest caz, prezentat în figura , presupune: — formarea soluției solide Al O -Cr O ; — reducerea Cr O , apariția Cr metalic exudat, neoxidat sau substituția metal-Cr; · ’ —formarea soluției solide metal-Cr Un alt mecanism de formare a legăturilor puternice între constituenții cermetului presupune formarea unei faze spinelice intermediare, cum este cazul cermeților (Fe, Ni Co)-A O — fig Formarea fazei spinelice (Fe, Ni, Co)O«A O ca produs de reacție conduce la o legătură chimică mai puternică între metal și oxid în condițiile unei ușoare oxidări, nichelul se oxidează la NiO, care reacționează ușor cu AlaO , formînd faza spinelică NiO,A O A doua posibilitate de formare a spinelului NiO AlaO > care este însoțită și de formare de lacune, este prin substituția Al * din rețeaua aluminei cu Ni * Capacitațea de wmectare a componentului ceramic de către faza metalica lîantă reprezintă un aspect de interes teoretic și practic în procesul obținerii cermeților, în acest caz, adeziunea nu are loc decît dacă metalul topit udă : Atmosfere cuptorului Difuzia oxigenului atmosferic Fig Mecanismul formării legăturii prin faza spinelică suficient componentul ceramic, în caz contrar avînd loc exudarea metalului lichid, nemaiputîndu-se respecta proporțiile impuse între componentul ceramic și cel metalic Prezența unei picături lichide de metal pe suprafața plană a unei ceramici (solid) presupune o formă a picăturii, la echilibru, dependentă de forța gravitațională și de forțele de suprafață — fig La punctul de contact (A) unghiul de contact (de udare) Θ, între fazele lichid-solid-gaz (vapori), este condiționat de mărimea forțelor interfazice implicate: &SL — & LV * cosO, ( ) • » V * · ·· unde vsv, aSL, aLV sînt energii superficiale la interfazele solid-vapori, sólid-lichid și respectiv lichid-vapori Din ( ) rezultă că unghiul de umectare Θ nu poate fi zero dacă energia superficială a fazei lichide este mai mare decît energia superficială a solidului (aLF> asv) Această considerație scoate în evidență una din dificultățile întîlnite în dezvoltarea cermeților metal-oxid, deoarece tensiunea superficială a metalelor utilizate, aLV, este mai mare decît energia superficială σ Γ, a oxizilor ceramici ; umectarea completă nu poate fi obținută prin vitrificarea (sinterizarea) sistemelor metal-oxid nereactive într-o atmosferă neutră Deși teoretic unghiul de umectare ( ) poate lua valoarea zero, dacă σ£Γ °, iar reținerea lichidului de către faza ceramică se produce cînd · · Fig, Proprietățile mecanice ale cermetului TiC—aliaj (Ni—Со—Cr) (Ni: , Co; , Cr: ) în funcție de conținutul de fază metalică Fig, , Secțiune simplificată la °C a sistemului Ço—W—C; η = Co WaC, « CoaWeCa, A == Fig Valorile rproprietăților în funcție de compoziție în sistemul Co—TiC —WC: modulul lui Young; — — — rezistența relativă a legăturii; + —|—h duritatea cresc duritatea și rezistența Unele idei asupra modului în care proprietățile cermeților din acest sistem depind de compoziție sînt prezentate în figura în general, Co este limitat la — % voi îmbunătățiri ale proprietăților WCX au fost aduse prin introducerea, alături de ТіСт, a unui al doilea adaos, carbura de tantal (TaC*) Aceasta duce la formarea soluțiilor solide ТіСд -ТаСд , care contribuie la creșterea durității și punctului de topire Este totodată, de subliniat că Ті , Та , Сд este unul din cele mai refractare materiale utilizate în tehnologie TaC^ îmbunătățește, de asemenea, rezistența la oxidare Deoarece atomii de tantal sînt de mărime aproximativ egală cu cei de wolfram, există o solubilitate crescută a WC în faza ceramică Compozițiile utile se situează, în mod obișnuit, în domeniul celor două faze (Ta, Ti, W)C^ -f-+ WC^, prezentate în figura Alte adaosuri practicate în compoziția cermetului Co-WC cresc îndeosebi refractaritatea (HfCJ, ductilitatea (VC*, Cr C , MgO) etc Cermeții TiC-Ni rezistă mai bine la oxidare și sînt mai ieftini decît cei de Co-WC Formarea pe suprafața acestora a unui strat compact de oxid (TiO), de aceeași structură cubică ca și carbura, explică rezistența la oxidare a acestuia De asemenea, această proprietate poate fi îmbunătățită prin înlocuirea nichelului printr-un liant din aliaj refractar pe bază de crom, de exemplu : — % TiC și — % aliaj pe bază de Ni-Co-Cr, în care proporția acestora din urmă este de — — Astfel de cermeți se folosesc în aeronautică, la construcția paletelor turboreactoarelor în general, carburile curente nu rezistă la oxidare la temperaturi de peste °C, în timp ce soluțiile lor solide au rezistență mai bună Adaosuri de TaC sau MoC la TiC ameliorează rezistența la oxidare pînă la °C inclusiv Industrial se fabrică cermeți pe bază de soluții solide de TiC-TaC-NbC — pentru faza ceramică și de Cr-Ni, Co-Cr, Co-Ni-Cr — pentru faza metalică, care pot fi utilizate pînă la °C, fără a pierde din duritatea inițială, după răcire Asemenea cermeți au rezistența la tracțiune scăzută, variind în mare măsură cu proporția de liant, în schimb rezistența la compresiune și modulul TiC Domeniul bifazic folosit la fabricare^ ce г matul ui Fig , , Imaginea sistemului tornar TiC — -TaC-WC de elasticitate pot atinge valori foarte mari (de exemplu, E = — daN/mm ), iar -coeficientul de dilatare termică între și °C este aproximativ jumătate din cel al oțelului Dintre materialele oxidice, o categorie interesantă de cermeți, cu utilizări multiple, datorită rezistențelor îmbunătățite la oxidare la temperatură ridicată, șoc termic, abraziune, eroziune etc este constituită din alumină (cu sau fără adaos de TiO¿ Cr O ) — ca fa ă ceramică și Cr, Cr + Mo, Cr W etc ca fază metalică Acești cermeți au aplicații în construcția rachetelor, la obținerea tuburilor de protecție pentru termocuple, controlul curgerii metalelor topite, motoare cu reacție, tuburi și mufle pentru cuptoare etc Tot în categoria cermeților al căror component ceramic este o ceramică oxidică, se include cermetul ThO -W, cu aplicații în industria electronică, intrînd în compunerea catozilor termoionici în energetica nucleară cermeți ca: Si-SiC, Cr-Al O , Ni-MgO, Fe-ZrC sînt utilizați ca mediu de dispersie (matrice) pentru elementele combustibile ale reactorului MATERIALE COMPOZITE PE BAZĂ DE FIBRE ’ · * - f' X ·* ; *” · · · ; ' ' i *« ■” · · ·; · ; t , ■ * ' \ |· · · t * V A \ · '· - χ · ·*· · · f | t ' л a / \ ** ’JT Categoriile de ceramici termomecanice examinate anterior prezintă evidente avantaje în raport cu metalele, dar și anumite inconveniente, la scară mai mică sau mai mare (legate în special de ductilitate, tenacitate, sensibilitate la șocuri mecanice sau termice), motive pentru care ele nu permit o fiabilitate la utilizare suficientă, care să acopere, în prezent, aplicațiile din domeniile automobilelor, turbocompresoarelor, motoarelor de avioane etc Toate aceste inconveniente, alături de lipsa de experiență (multe dintre ele aflîn-du-se în fază de prime experimentări), fac ca asemenea materiale să fie folosite în domeniile amintite, la scară redusă, pentru anumite componente și cu multă prudență Totuși, așa cum s-a văzut în cadrul fiecărei categorii de material termomecanic examinat, cercetările au permis îmbunătățirea a o serie de performanțe și lasă să întrevadă noi căi de ameliorare a acestora în aceeași direcție, de creștere a performanțelor termomecanice, se înscriu și materialele de tip compozit pe bază de fibre Tipuri de materiale compozite pe bază de fibre Proprietățile cele mai importante oferite la valori îmbunătățite de această categorie de materiale sînt tenacitatea și rezistența termomecanică la diferite tipuri de solicitări Cele mai importante fibre (scurte sau lungi) pentru armarea matricei compozitului sînt de tip ceramic-carbonice, din carbură de siliciu, oxidice (din A O sau alte tipuri) ; fibre metalice (oțel, beriliu, molibden, wolfram etc ), fibre de sticlă în tabelul sînt prezentate proprietățile unor categorii de fibre care pot intra în compunerea compozitelor din această categorie Matricea armată a compozitului poate fi metalică (aliaje de aluminiu, titan etc ) sau ceramică (oxidică sau neoxidică) Compozitele carbon-carbon oferă performanțe ridicate, pînă la aproximativ °C Aceste compozite sînt ușor oxidabile, ceea cè face să fie utilizate în mediu neutru sau reducător Compozitele ceramică/ceramică, mai puțin cercetate pînă în prezent, încearcă să răspundă la această triplă exigență : caracteristici mecanice bune, temperaturi înalte de întrebuințare, toleranță bună față de natura oxidantă sau reducătoare a mediului, Tabelul Proprietățile unor fibre utilizate pentru armarea materialelor Materialul V Geometria Densitatea [g/cm ] Diametrul fibrei [μπι] Rezistența la tracțiune [daN/cm ] Modulul lui Young [daN /cm ] « Whisker de : — grafit FS°> , -IO ·IO A O FS —β , ·IO · IO - Si N FS , ( , )· IO ( , )-IO - SiC FS , ( ) -IO ( )· IO — BeO FS , ( , )· IO ( , , ) - ε Fibre de: A — carbon- FSI?> , - , (l, , )- ( ) ■ IO — carbon- FSL , ( , , )· IO ( , )- — carbon- FSL , ( , , )· IO ( )· s Fibre ceramice: — silicoalumi- noase (Triton Kaowool) FS , « , ' , · , ·IO — azotură de * bor FLC> , ( , , )· IO · IO — mulit FS , ( , , )· IO · s — zirconie • FL , , , ( , , )· IO ·IO Fibre de bor: * ·· — fără acope- • rire superficială • FL , ( , , )· IO ( ) · IO — cu acoperire din SiC FL , - , ·IO ·IO — cu acoperi- rire din B C FL , , ·IO ·IO Fibre cu miez de W: — carbură de • · bor FL , ( , , )- ( , )-IO — diborură de de titan FL , ■ ■ , · IO ’ ( , )· IO Fibre de SiC- FL , , ·IO · IO Fibre de SiC- FL ■ ° • , -IO -IO Fibre de sticlă Ed) FSL , ' ( , )· IO , · IO Fire metalice: * * — oțelinoxi- dabil- — oțel inoxi- FL , , · IO -IO dabil - FS , ( , )· b IO — oțel călit FL , · IO · IO — oțel carbon FS , ( , , )· IO - — berii iu FL , ( , , )-IO ( , , )- — niobiu FL , , · IO · IO — molibden FL , ( , , )· ( , , ) IO — wolfram FL , ( , , )· IO ( , , )- s a) Fibre scurte; b) Fibre scurte și lungi; c) Fibre lungi; Sticla E conține [ ]: , %SiO , , % Alge},, % CaO, , % BaOa, , % MgO, % (NaaO ψ KaO + FeaOa) Ceramici sinteriiale Al O o %/ Fibre В ,SIC Sllclâ S sticla E UJ ZrO? % MgO “ % SliclQ de Sticlă de SiO Deformare [ %] Fig Caracteristica efort-dcformarc a unor ceramici sinterizate și a unor fibre industriale Materiale compozite cu fibre și matrice ceramică Oxizii refrac- · tari sînt cunoscuți ca fiind materiale extrem de fragile, cu valori ale deformării la rupere mult sub , %, atunci cînd încercarea are loc atît la temperatura camerei, cît și la temperaturi ridicate Această comportare conduce la rezistențe scăzute atît la încovoiere cît și, mai ales, la întindere, cu toate că forțele de legătură ionice puternice sînt bine reflectate de valorile mari ale modulului lui Young și ale rezistenței la compresiune (tabelul ) Tabelul Proprietățile mecanice ale unor compuși refractari Proprietatea Mulit SiOo ZrO Rezistența la compresiune [MN/m ] Modulul de elasticitate, £· IO- [MN/m ] Rezistența la încovoiere [MN/m ] Rezistența la întindere [MN/m ] Deformarea [%] , , , , Rezistența la întindere a oxizilor refractari poate crește cu un ordin de mărime atunci cînd aceștia sînt prelucrați în formă de fibre subțiri, chiar dacă valoarea modulului de elasticitate rămîne aceeași, iar deformarea la rupere crește la aproximativ % (fig ) Este, în felul acesta, de presupus că materialele ceramice armate cu fibre ceramice vor dispune de rezistențe mecanice la întindere, respectiv la încovoiere îmbunătățite Principala particularitate a compozitelor ceramică/ceramică ține de comportarea fragilă a matricei Compozitele armate cu fibre, folosite practic în prezent, constau în cele mai multe cazuri, dintr-o matrice deformabilă plastic și din fibre fragile cu modulul lui Young mult mai mare decît al matricei în asemenea cazuri, rezistența compozitului este limitată de alungirea la rupere a fibrei — fig [ ] și poate fi precalculată din regula simplă a ames- tecului, folosind rezistența și fracția volumetrică a fibrei și respectiv rezistența matricei == (yF · Vp + ад/ · Ид/ = = σρ* + σΛ/( — T%) ( ) unde ас, σΓ și ал/ reprezintă rezistența la rupere a compozitului, fibrelor și respectiv efortul în matrice în momentul ruperii fibrelor, iar și VM— fracția volumetrică a fibrei și respectiv a matricei Fig Relația efort-deformație pentru compozite armate cu fibre: a — matrice ductilă; b— matrice fragilă și rezistența prezisă a compozitului este ( ) De multe ori totuși, contribuția matricei la rezistența compozitului este neglijabil de mică cea a părții volumetrice de fibre introduse în compozit : Din această relație rezultă că cea mai bună armare a compozitelor cu matrice ductilă se obține în cazul celor mai mari valori ale fracției volumetrice și respectiv ale rezistenței fibrelor Pentru compozite cu matrice ceramică (fragilă), de exemplu de oxizi, deformarea la rupere a matricei, este inferioară celei a fibrelor și devine astfel termenul care controlează deformarea la rupere a compozitului în plus, modulul de elasticitate este de același ordin cu acela al fibrelor și poate deveni chiar mai mare (compozit invers — fig , b) Se observă deci că„annarea" unor astfel de compozite nu va reprezenta o creștere a sarcinii la rupere ci o ameliorare a tenacității Experiențele confirmă aceste considerații; figurile și [ ] arată că pentru un compozit alumină/alumină, creșterea conținutului de fibre lasă neschimbată sarcina de rupere, dar ameliorează considerabil tenacitatea, aceasta trecînd de la mai puțin de MPa Vm la mai mult de MPaVm, pentru % fibre Această creștere de tenacitate (de fapt a energiei de rupere) este atribuită mecanismelor de microfisurare Compozitele ceramice cu fibre lungi sînt considerate ca materiale de mare viitor în raport cu ceramicile termomecanice, ele reprezintă materiale din a doua generație, unele avînd deja aplicații în domeniul spațial și aeronautic^ J ■ Fig, , Rezistența la rupere a unui compozit alumină/alumină sau mulit, în funcție de conținutul în fibre «чПП · / г çM fc , ε Deformarea %vol fibre Fig Relația efort/doformare și tenacitate în funcție de conținutul în fibre pentru un compozit alumină/alumină Compozite de acest tip ca: SiC/SiC au tenacități de — MPa Vin pînă la temperaturi de aproximativ °C, C/SiC au tenacități ce ating — MPa m la — °C [ ] Acest din urmă compozit are o tenacitate de — ori mai mare decît a ceramicii sinterizate ( — MPa Vm) și de — ori mai mică decît a materialelor metalice ( — MPaVm) [ ] CERAMICA PENTRU ELECTROTEHNICĂ Șl ELECTRONICĂ i Materialele ceramice au un domeniu larg de proprietăți electrice Unele dintre ele nu permit trecerea curentului electric chiar într-un cîmp electric foarte puternic și astfel sînt bune izolatoare Altele permit trecerea curentului numai în anumite condiții sau cînd un anumit prag de energie este atins — este vorba de materialele semiconductoare și o ultimă categorie de ceramici permite trecerea ușoară a curentului, fiind conductori electrici Unele ceramici nu conduc electricitatea, dar suferă o modificare a polarizării interne, ceea ce face ca ele să fie folosite pentru înmagazinarea sarcinii electrice în condensatoare — așa cum este cazul ceramicii izolatoare cu proprietăți dielectrice · ' IZOLATORI ELECTRICI Mulți oxizi puri și ceramici silicatice sînt foarte rezistente la trecerea electricității și sînt astfel buni izolatori Rezistivitatea lor electrică înaltă, combinată cu proprietăți ca inerție chimică și stabilitate la temperatură bune, au condus la multe aplicații importante Izolatorii electrici pot fi fabricați din porțelan tradițional, alcalinopă-mîntos, cu zirconiu, din ceramică aluminoasă, steatitică, cordieritică etc Izolatorii pentru curent continuu sau pentru frecvență joasă trebuie să posede o rezistență electrică ridicată, iar atunci cînd sînt utilizați în aplicații cu pierderi mari (de exemplu, pentru rezistoarele cuptoarelor electrice) sînt necesare o bună rezistență termică și un coeficient de dilatare scăzut (pentru Tabelul Proprietățile unor izolanți electrotehnici Izolantul Constanta dieléctrica • Factorul de putere ( X IO" ) Temperatura de utilizare [’C] * * · · ► · ·* Rezistența la șoc termic fvf "* '· Ч**‘ ** W «Η « · — >л * · întrebuințări • • э Frecvența * Porțelan normal - , - foarte bună izolanți pentru linii, întrerupătoare ·'· *· - excelentă bujii automobile, izolant termocopie, izolant I pentru înaltă frecvență ’ ' înaltă Steatit • , - , * o, - , - slabă izolant pentru înaltă frecvență • *■ · » ·· înaltă • *· Cordierit , — , , - • excelentă izolant pentru înaltă frecvență * · înaltă Feldspat Fig Proprietățile mecanice termice și electrice ale porțelanurilor feldspatice, funcție de compoziția lor a garanta o rezistență suficientă la șoc termic) Izolatorii care trebuie să funcționeze la frecvență înaltă este necesar, de asemenea, să prezinte o constantă dielectrică nu prea ridicată și un unghi eie pieraen mic în tabelul se dau proprietățile și utilizările unor materiale electric izolante [ ] Porțelanul electrotehnic a devenit Al · t · un înlocuitor principal ai sticlei, care are un grad de fragilitate mai ridicat, o rezistență la șoc termic mai scăzută și o capacitate de hidratare mai mare Ca și în cazul porțelanului tradițional, cuarțul, caolinul și feldspatul pot fi principalele materii prime pentru obținerea porțelanului electrotehnic Diagrama din figura prezintă variația celor trei proprietăți (mecanice, termice și electrice) importante pentru porțelanul feldspatic Se constată că nici una din masele de porțelan nu oferă o valoare optimă pentru cele trei exigențe, motiv pentru care sînt necesare compromisuri care să țină seama de utilizarea izolatorului Porțelanurile electrotehnice feldspatice diferă de cele normale (obișnuite), prin conținutul în feldspat întrucîtva mai ridicat, care mărește astfel constanta dielectrică Pierderile dielectrice mai reduse, care permit utilizarea la frecvență înaltă, sînt caracteristice porțelanurilor cu o cantitate de fază,vitroasă redusă, obținute prin introducerea ionilor de bariu și substituția unei părți din cuarț prin alumină Asemenea piese electroizolante aparțin de sistemul BaO-Al O -SiO fig Pentru o rezistență mai bună la șoc termic se introduc în compoziție ioni de litiu care, prin formarea spodumenului (Li O · A O - SiO ) scade coeficientul de dilatare termică Proprietăți valoroase se întîlnesc și în cazul ceramicilor-porțelanurilor cordieritice, spinelice, forsteritice, steatitice etc , aparținînd sistemului MgO-Al O -SiO (fig ) Ceramica de steatit are drept component predominant me tas il ic a tul de magneziu (MS) Această ceramică are rezistență mecanică bună și un factor de pierderi scăzut (deoarece fracția cristalină este superioară celei vitroase), în schimb rezistența la șoc termic este scăzută O serie de alte ceramici — pe bază de celsian, mulit-corindon, anortit, wollastonit etc pot funcționa ca izolatori electrici Un tip de material din această categorie, cu bun comportament în condiții de înaltă tensiune, îl constituie A O , folosit ca substraturi (lamele subțiri pe care se fixează componente și circuite electrice) Acest izolator corespunde cerințelor de funcționare în linii de înaltă tensiune : rezistență mecanică mare, inerție chimică și rezistență electrică, conductivitate termică mare și un finisaj fin al suprafeței Conductivitatea termică ridicată este necesară pentru îndepărtarea căldurii, care ia naș’tere în rezistori (în unele situații temperatura puțind atinge chiar °C) Alumina constituie, de asemenea, un izolator pentru bujiile motoarelor cu ardere internă în aceste aplicații, alumina cu rezistivitate electrică foarte înaltă trebuie să reziste la cîteva mii de voi ți la fiecare descărcare prin scìntele, la un impuls de presiune de aproximativ , MPa și la o radiație termică specifică temperaturii de ardere de °C Mulîte ΒαΟ BA Locul porțelanului ~ Mulitic - Mulit celsianic “ Celsianic B A BA ' BA Al O Fig Locul porțelanurilor celsianice si mulitice în sistemul BaO —A O — SiO MgO MgO Al Al O Fig, , Locul porțelanurilor in sistemul MgO—A O — SiOa [ ] £ Fig Izolator pentru tensiuni înalte Buj iile trebuie să lucreze multe ore în aceste condiții, repetate cu o frecvență de aproximativ — cicluri pe secundă [ ] Pentru liniile de înaltă tensiune, se utilizează, aproape întotdeauna, izolatori din porțelan de două tipuri : rigizi (sau cu pivot) și cu suspensie (sau cu clopot și pivot) Pentru liniile de tensiune foarte înaltă se utilizează aproape exclusiv izolatori cu suspensie (fig ) care conțin: un corp izolant din porțelan ( ), un clopot din fontă ( ), fixat pe corpul izolant cu un ciment sau un mastic pe bază de litargă, care formează la partea superioară o cavitate numită orbită ( ) și un pivot ( ), fixat în cavitatea izolatorului CERAMICA DIELECTRICA Funcția de utilizare a materialelor ceramice cu proprietăți dielectrice se bazează pe valoarea constantei dielectrice (ε) în timpul funcționării, dielec-tricii se încălzesc din cauza pierderilor Este foarte important ca variația constantei dielectrice și a pierderilor să fie minimă într-un interval cît mai larg de temperatură După constanta dielectrică, materialele dielectrice se împart în două categorii : — tip I — cu constantă dielectrică sub (după alti autori [ ] sub ) ; — tip II — cu constanta dielectrică peste (respectiv la peste [ ]) Pentru ceramica cu constantă dielectrică joasă, coeficientul de temperatură al acesteia (ΟΤε) [ ] este liniar și se exprimă în ppm/grad în cazul ceramicii de înaltă constantă dielectrică, variația este neliniară și, cel mai frecvent, se exprimă în procente de variație a capacității într-un interval de temperatură Coeficientul de temperatură al dielectricilor liniari se exprimă prin relația : CTe=C-^ [ppmfC] ( ) în care CQ este capacitatea de referință (de regulă la To = K), iar C — capacitatea la temperatura To + ΔΤ Din prima categorie de materiale dielectrice cel mai important este TiO (rutilul), care are constanta dielectrică (ε) de (paralel cu axa principală) și (perpendicular la axă) Adaosuri de oxizi ca: La O , Nd O , ZrO , BaO reduc ε la — și coeficientul de temperatură al constantei dielectrice (CTz) de la + la — ppm/°C Titanatul de magneziu, un alt dielectric, are ε scăzut ( — ), dar CTs este relativ puțin ridicat și pozitiv ( la ppm/°C) Titanatul de calciu are cmai ridicat ( — ) și CTε mult mai înalt și negativ (— ppm/°C) Titanatul de stronțiu are ε > Dielectricii de tipul I sînt folosiți în condensatoarele circuitelor care implică stabilitate înaltă și pierderi dielectrice reduse într-un interval larg de temperatură Componentul principal al dielectricilor de tipul II este BaTiO El are ε = — la temperatura ambiantă, cu un coeficient de temperatură ridicat» Temperatura sa Curie este de °C Constanta dielectrică a BaTiO se reduce treptat în timp Prin îndepărtarea de la stoichiometrie — de exemplu, creșterea conținutului de BaO — constanta dielectrică și sensibilitatea la îmbătrînire cresc Diferite adaosuri la compoziția BaTiO conduc la modificarea proprietăților Astfel, stanatul de bariu, de cadmiu și de stronțiu măresc constanta dielectrică (poate atinge ) și scad temperatura Curie Pe de altă parte, stanatul de bismut, titanatul de plumb și zirconatul de bis-mut mențin constanta dielectrică aproape constantă într-un anumit interval de temperatură (în plus, stanatul de plumb înlătură tendința traductoa-relor termoelectrice de titanat de bariu de a se depolariza sub sarcină alternativă) Soluțiile solide de titanat de bariu și de stronțiu (Ba^SrJTiOg fac posibilă deplasarea temperaturii Curie pînă la °C Ca și stanatul de bariu, de cadmiu și de stronțiu, titanatul de stronțiu nu este feroelectric la temperatura ambiantă și de aceea, soluția solidă rezultată cu BaTiO va avea o temperatură Curie mult scăzută față de cea a BaTiO Titanații de bariu, în care ionii de bariu sau titan sînt înlocuiți parțial cu ioni a căror valență este mai mare (Sb, Nb, La) și care au coeficient de temperatură pozitiv (PTC), formează rezistorii PTC (pozistoare) [ ] Peste temperatura Curie, se înregistrează astfel o creștere importantă a rezistenței (sub temperatura Curie, aceasta este constantă) Punctul Curie al rezistoarelor PTC crește cînd se adaugă PbO și scade cînd se adaugă SrO Este astfel posibil de a varia temperatura Curie în domeniul — °C la + °C Pentru aplicații tehnice, în locul temperaturii Curie, se utilizează „temperatura de referință" (temperatura la care valoarea rezistenței PTC a fost dublată) Deoarece efectul PTC nu apare decît în BaTiO policristalin, limitele granulare joacă un rol preponderent (în aceste limite se formează lacune de Ba, se produce deci o sarcină negativă) Conductivitatea electrică a ceramicilor PTC nu apare decît dacă rezistorii PTC posedă, sub temperatura lor Curie, dipoli electrici puternici, care compensează sarcinile din limitele granulare Peste temperatura Curie, polarizarea electrică dispare (structura: tetragonal la cubic), sarcina negativă din limitele granulare devenind astfel din plin eficace Rezistența ceramicii PTC crește exponențial Dielectricii de tip II se folosesc pentru realizarea condensatoarelor de cuplare sau decuplare, de trecere etc Aplicații importante cunosc termis-toarele PTC la măsurarea și reglarea temperaturii, ca stabilizatoare de putere și de curent, elemente de încălzire etc CERAMICA PIEZOELECTRICĂ După cum se știe, ceramica piezoelectrică are proprietatea de a-și modifica starea de polarizare sub acțiunea unor tensiuni mecanice (efect piezoelec-tric direct) și respectiv, de a-și deforma rețeaua cristalină sub acțiunea cîm-pului electric exterior (efect piezoelectric invers) Titanatul de bariu a fost primul dintre ceramicile piezodectrice utilizate, înlocuind practic sarea Seignctte (sau Rochelle), tartrat de К și Na c Fig Diagrama de fază a sistemului PbTiO —PbZrO (α) ; b și c variante pentru zona încadrată: Pc— paraelectric cubic; Ργ— feroelectric tetragona! ; Fr—feroelectric romboedric; Ат — antiferoelectric tetragona!; Aq — antiferoelec-tric ortorombic tetrahidratat (NaKC H O · H O), datorită unei mai bune stabilități chimice, unui domeniu mai larg de temperatură și ușurinței de fabricație Coeficienții piezoelectrici ai ceramicii polarizate de BaTiO sînt puternic dependenți de temperatură Acest dezavantaj se cumulează cu o variație în timp a proprietăților (îmbătrînire), datorită reorien-tării domeniilor — fie din cauza unor tensiuni mecanice care apar în urma tratamentului de polarizare, fie din cauza unor defecte în rețea (dislocații, incluziuni, pori) Din aceste motive, pentru dispozitivele piezoceramice de performanță se utilizează în prezent ceramici de tipul soluțiilor solide de titânat-zirconat de plumb Pb(Zr Ti ;r)O — ceramică de tip PZT — și niobat de sodiu și potasiu [ ] în figura se prezintă diagrama de fază a sistemului PbTiO -PbZrO în sistem se dezvoltă un domeniu larg de soluții solide tetragonale cu comportare feroelectrică, pe care le formează titanatul de plumb, un domeniu îngust de soluții solide ortorombice antiferoelectrice datorită PbZrO și un domeniu intermediar de structură romboedrică avînd comportare feroelectrică E-fectele piezoelectrice cele mai puternice le au compozițiile situate în domeniul coexistenței fazelor tetragonal și romboedric în figura sînt prezentate dependențele de compoziție pentru coeficienții de cuplaj piezoelectric, coeficienții piezoelectrici [¿] și [g] și pentru permitivitatea dieléctrica [ετ] [ ] Deoarece temperaturile Curie ale ceramicilor PZT sînt relativ ridicate ( °C), se obține o mult mai bună stabilitate (față de cea a BaTiO ) în raport cu temperatura, a proprietăților (fig ) și o variație mai redusă a acestora în timp Unele proprietăți (valori crescute ale coeficienților de cuplaj piezoelectric, modificarea în limitele dorite a temperaturii de tranziție, ameliorarea unor proprietăți mecanice etc ) ale ceramicilor PZT pot fi îmbunătățite prin adăugarea de oxizi dopanți de staniu, hafniu, stronțiu etc Compoziția fazală, condițiile de sinterizare (de care depinde mult microstructura) vor influența caracteristicile piezoelectrice ale materialului în cazul soluțiilor solide de niobat de sodiu și potasiu (K, Na)NbOs, proprietățile piezoelectrice variază mult mai puțin cu compoziția decît în cazul ceramicii PZT Comparativ cu aceasta din urmă, temperaturile de tranziție sînt — în general, puțin mai mari, ceea ce înseamnă o stabilitate %mo( PbZr O V Fig Dependența: a—coeficienților de cuplaj piezoelectric (/г); b —coeficienților piezoelectrici [J]; c—coeficienților piezoelectrici [g]; — permitivităților dielectrice [ετ] de compoziția soluțiilor solide PZT bună a proprietăților cu variația temperaturii și o stabilitate bună în timp, însă coeficienții de cuplaj piezoelectrici și constantele piezoelectrice sînt mai mici în valoare absolută Ceramicile piezoelectrice sînt utilizate la fabricarea dispozitivelor piezoelectrice, rezonatoare, filtre ceramice, transformatoare ceramice, traductoare Fig Dependența de temperatură a permiti vi tății dielectrice [ε ] a coeficientului de cuplaj planar kp și a modulului Young ( l/sft) pentru Pb(Ti ,„Zr(), )O mecanic-electric (microfoane, doze pick-up, generatoare de înaltă tensiune, traductoare de viteză, accelerație sau deplasare), traductoare electric-mecanic (traductoare pentru curățirea ultrasonoră, generatoare ultrasonore în locația submarină) etc * CERAMICA PLZT V ” * , W , ) ( Tì j O Compoziția [ x ] Fig Dependența de compoziție a coeficientului piroelectric, constantei dielectrice și indicelui de calitate piroelectric pentru (Pb a:Ca;!:)(Co , W > ) ,MTi ,l)eO Fig Dependența sensibilității de variația frecvenței ca o funcție de rezistenta sarcinii: F (O) · πΩ, (Δ) · Ω), (□) · Ω și ( + ) · Ω « , орг , , , , Frecvența [Hz] CERAMICA SEMICONDUCTOARE Deși mai puțin reprezentată în categoria globală a materialelor semiconductoare, ceramica semiconductoare oxidică și neoxidică a cîștigat în interes Ținînd seama de natura legăturii interatomice, multe materiale semiconductoare sînt caracterizate de prezența legăturilor hibride covalent-ionice în tabelul se prezintă gradul de ionicitate al unor materiale, ca o apreciere a capacității lor semiconductoare; cu cît gradul de ionicitate este mai mare (caracter ionic mai pronunțat) materialul tinde către o comportare dielectrică (electroizolatoare) în cele ce urmează vor fi analizate cîteva tipuri de materiale ceramice semiconductoare Ceramica semiconductoare din oxizi ai metalelor tranziționale prezintă o rezistivitate care variază, în general, exponențial cu temperatura: р=р «е~В/Г, ( ) unde В = Ețlk este o constantă de material, care conține energia de activare E a purtătorilor de sarcină Material semiconductor Gradui de ionicitate al materialelor cu ·- * *· · % г SiC ZnO CdO a MgO ZnS CdS i MgS ZnSe ' ' ' CdSe Grad de ionicitate [%] ' Dependența rezistenței semiconductorului de temperatură — fig , este folosită pentru realizarea rezistoarelor NTC (sau termistoarelor} Termi-stoarele sînt rezistențe electrice cu un coeficient de temperatură negativ (NTC) și o caracteristică tensiune-curent neliniară [ , ] Ele sînt formate, mai ales, din oxizi ai metalelor tranziționale ; cel mai frecvent, oxizi de Fe, Co, Ni, Mn, Cu în rezistoarele NTC pe bază de Al O /Cu O, de exemplu/ faza semiconductoare (deci valoarea rezistenței) este stabilizată prin adiția de Cr O Stabilizarea poate fi făcută, în egală măsură, printr-o sinterizare cu palier prelungit Prin aditie de SiO se poate extinde domeniul de utilizare pînă la °C Termistoarele NTC se folosesc pentru măsurarea temperaturii și a puterii radiației de înaltă frecvență, pentru egalizarea temperaturii în diferite circuite electrice, pentru releele de temporizare etc Microtermis toar ele, care au dimensiuni mici și inerție termică scăzută, sînt folosite în studiul proceselor de schimb termic din plante și organisme vii, inclusiv diagnosticarea bolilor umane Folosirea unei pelicule subțiri semiconductoare într-un bolometru face posibilă creșterea sensibilității sale la - W Astfel de bolometre așezate în focarul unei oglinzi parabolice este capabil să detecteze de la distanță corpuri care radiază căldură (aeronave, tancuri, nave etc ) Ceramica semiconductoare de oxizi (și sulfuri) ai metalelor tranziționale este folosită, de asemenea, sub formă de catalizatori în cataliza eterogenă, în reacțiile de: oxidare, Fig Dependența conductivității de temperatură pentru ceramica semiconductoare de Νί^Μη ^Ο (pentru diferite valori ale lui reducere, dehidrogenare, hidrogenare, desulfurare, desazotare, ciclizare etc [ ] Ceramica semiconductoare cu comportare neoh-mica este caracterizată prin lipsa unei relații de liniaritate între tensiunea U și curentul I (spre deosebire de materialele pentru rezistoarele obișnuite, în care relația liniară este dată de legea lui Ohm, U = R· I) Ceramica cu comportare neoh-mică poate fi caracterizată aproximativ de o relație tensiune-intensitate, de forma: I = k - U*, ( ) unde k este o constantă dependentă de compoziția materialului și geometria dispozitivului, iar α—-exponent de neliniaritate [ ], definit prin raportul dintre două densități de curent arbitrar alese Д și I , obținute în cazul tensiunilor aplicate U± ig(W) WJ ( ) Tabelai legătură chimică hibridă ZnTe InP In As InSb GaAs GaSb CuCl AgBr Agi Coeficientul de neliniaritate a caracterizează ceramica cu comportare neoh-mică și cu cît are valoarea mai mare cu atît neliniaritatea este mai pronunțată Acest tip de ceramică stă la baza construirii dispozitivelor cu rezistență neliniară, dependentă de tensiune, numite varistoare Ele sînt utilizate pentru protecția circuitelor electrice și electronice, stabilizarea tensiunii sau a curentului etc Primele varistoare au fost realizate din carbură de siliciu cu a ~ , Folosirea ceramicii semiconductoare pe bază de ZnO (pentru care a ia valori de ordinul zecilor, peste ) a contribuit la îmbunătățirea performanțelor varistoarelor Varistoarele de ZnO sînt formate din ZnO, Bi O și Sb O precum și din urme de alți oxizi Importanța microstructurii, în special a limitelor granulelor, asupra comportării acestui tip de ceramică este bine evidențiată, materialul fiind constituit din granule semiconductoare de ZnO, îmbogățite în Bi O și dintr-o fază intergranulará oxidică, cu proprietăți electroizola-toare Comportarea electrică neliniară rezultă din fenomenele care se produc la limitele granulelor (interfața granule — fază intergranulară) Limitele granulelor constituie bariere de potențial, în care are loc căderea de tensiune Barierele de potențial se formează prin oxidare în timpul răcirii fazei sinteri-zate la — °C în stratul superficial al granulelor, concentrația electronilor mobili scade mult și poate fi neglijată comparativ cu concentrația atomilor de impuritate intergranulară ionizați Faza intergranulará pare a fi furnizor de electroni pentru stratul superficial al granulei de ZnO O altă categorie de ceramică semiconductoare este cea cu funcție de senzori (detectori) de gaze sau de umiditate [ ] Senzorii de gaze de tip semiconductor ceramic sînt, în general, semiconductor! oxidici de tip n (ca de exemplu, SnO , Fe O , ZnO etc ), capabili să dea semnale electrice la detectarea scăpărilor de gaze Dacă un asemenea semiconductor încălzit la o temperatură ridicată, prin intermediul unui filament, vine în contact cu gazul combustibil, rezistența sa electrică se modifică (este diminuată) Pentru a crește selectivitatea senzorului de gaze, se practică adiția unui catalizator la semiconductorul oxidic, în particular de ZnO Construcția unui astfel de senzor este prezentată în figura Dintre senzorii de tip ZnO, aceia care folosesc catalizator un compus de Pt au sensibilitate mare la hidrocarburile gazoase, iar cei care folosesc compuși de Pd, la CO și H Figura ' arată caracteristicile senzorului ZnO (Pt) la detectarea gazelor de diferite concentrații Se constată o sensibilitate crescută la izobu-tan (¿-C H ) și propan (C H ) Diferențe de selectivitate la gaze se pot obține cu același semiconductor, schimbîndu-i numai stratul de catalizator în prezența stratului de catalizator, ionii de Zn în exces (ai ZnO), favorizează adsorb-ția gazului spre semiconductor în împrejurările actuale, cînd gazul de pro-pan lichid este foarte folosit, iar accidentele determinate de explozia acestuia Electrod , , , Concentrația %) Fig Sensibilitatea senzorulu ZnO modificat la gaze: —rezistența in gaz; —rezistența în aer SemicondUQCtorzator Spirala de încălzire Conductor Conductor Tub izolator Fig Structura unui element senzor de gaz sînt curente, senzorii de gaze pe bază de ZnO și-au dovedit eficacitatea în scă derea numărului de accidente în aceeași categorie pot fi considerați și senzorii de oxigen bazați pe Conductivitatea electrică a soluțiilor solide (Mg a Feir)O și (Mg^CoJO [ ] și întrebuințați să controleze gazele de eșapament ale automobilelor, arderea normală a hidrocarburilor combustibile etc Construcția senzorilor de oxigen se bazează pe relația dintre conductivitatea electrică a unor oxizi metalici și presiunea parțială de oxigen a fazei gazoase înconjurătoare, la temperaturi ridicate Conductivitatea electrică a oxidului metalic „stabil" poate fi mărită dacă o fracție din ionii metalului este substituită prin ionii unui metal tranzițional De exemplu, în cazul MgO — foarte stabil la temperaturi înalte, o parte din ionii de Mg sînt substituiți prin ioni de Fe sau Co Recent a fost arătată calitatea de senzor de umiditate a ceramicilor semiconductoare de tip MgCr O -TiO , ZnO-Cr O și TiO -V O [ ] Acești senzori sînt dispozitive sensibile la umiditate care utilizează semnalele electrice, mai ales fluctuațiile impedanței Senzorul ZnO-Cr O reprezintă un spinel poros ZnCr O cu o dimensiune a granulei de — μm, suprafața granulelor fiind acoperită în mod uniform cu o peliculă subțire de oxid metalic de LiZnVO Această peliculă subțire conține Li- (sensibil la umiditate) fixat într-o matrice V-O Suprafața stratului sensibil la umiditate conține radicali OH stabili, pe care se formează un strat adsorbit — un strat multimolecular de molecule de apă — care indică conductivitatea senzorului Caracteristicile principale ale senzorului ZnO-Cr O sînt prezentate în figurile și De asemenea, contactul dintre semiconductorii de tip p și n este uneori foarte sensibil la umiditate Variația caracteristicii tensiune-curent cu umiditatea, în cazul contactelor semiconductorilor oxid de zinc (semiconductor de tip n) și oxid de nichel (de tip p) este prezentată în figura , iar a joncțiunii Li-CuO/ZnO în figura Senzorul ZnO-NiO(Li) este sensibil nu numai la umiditate, ci și la gazele inflamabile Procesul eliberării de electroni de către semiconductori sub acțiunea luminii este numit fotoefect intern, iar conductivitatea suplimentară a se: conductorului iradiat cu lumină este numită fotoconductivitate Un fotoconduc- , г— Π° Umiditatea relativă ( % ] Fig Caracteristicile de umiditate relativă-rezisten-ță și umiditate relativă-capa-citanță ale senzorului ZnO — ^Γ θ · - r Timpul [s ] Fig Sensibilitatea la umiditate a senzorului ZnO—Cr O tor este un solid, bun izolator în întuneric, dar care este capabil să conducă curentul electric cînd este expus la lumină Fotoefectul intern din semiconduc-tori este larg folosit în așa numita electr of oto grafie sau xerografie [ , ] în procesul xerografierii sînt implicate patru etape [ ], așa cum este ilustrat în figura Formarea imaginii electrostatice are loc pe o peliculă subțire a unui material fotoconductor (în mod obișnuit, un semiconductor cu rezistivitate înaltă, de exemplu ZnO) depusă pe un strat metalic reflector La întuneric, se introduce o sarcină electrostatică uniformă pe suprafața fotoconductorului Această fază de încărcare (fig , a) este realizată cu ajutorul unei descărcări cu efect corona pozitive Sub influența acestui efect pe suprafața fotoconductorului difuzează ioni pozitivi La interfața substrat metalic-fotoconductor se dezvoltă o sarcină indusă egală și de sens opus în întuneric fotoconductorul nu conține nici o sarcină mobilă Placa fotoconductoare este apoi expusă la lumină în forma unei imagini reflectate de textul care trebuie copiat — fig , b în punctele în care lumina cade pe fotoconductor, cuantele de lumină (fotonii) sînt absorbite și r—» É" n C - - Tensiunea[V] Fig Efectul umidității relative asupra caracteristicii tensiune-curent a joncțiunii Li-CuO/ZnO mA Uscat · Fig Efectele vaporilor de apă asupra caracteristicii tensiunecurent ale contactelor ZnO—NiOtLi), Sarcina Glectrostatical+ Conductor corona к Λ “*■* ' Sarcina indusü Sarcina liberă fotogenerata Lumina reflectata Fotoconductor Substrat metalic Fig, Etapele procesului xerografie: a — încărcarea; b — expunerea; c —developarea; d — transferul ч se creează perechi de sarcini mobile Fiecare pereche fotogenerata constă dintr-o sarcină negativă (un electron) și una pozitivă (un gol) Sub influența cîm-pului electric puternic ( · V/m) electronii se deplasează la suprafață și neutralizează sarcinile pozitive, în timp ce golurile se deplasează la interfața fotoconductor-substrat și neutralizează sarcinile negative Acolo unde lumina intensă izbește fotoconductorul, sarcina este total anulată, sarcina este parțial redusă dacă lumina este mai slabă și sarcina electrostatică inițială rămîne pe suprafața fotoconductorului dacă lumina nu atinge această suprafață, în felul acesta s-a produs convertirea unei imagini optice într-o imagine electrostatică La developarea imaginii electrostatice, particulele fine de pigment încărcate negativ sînt aduse în contact cu placa Aceste particule sînt atrase de zonele suprafeței încărcate pozitiv (fig , c), apărînd astfel o imagine vizibilă Pigmentul este apoi transferat (fig , d) unei foi de hîrtie, care a fost încărcată pozitiv în scopul atragerii acestuia (pigmentului) încălzirea de scurtă durată a hîrtiei duce la topirea pigmentului și produce o fotocopie permanentă, ușor de utilizat în , Fujishima și Honda [ ] arată că apa poate fi electrochimie fotolizată cu lumina solară, prin folosirea electrozilor din semiconduc-tori imersați într-un electrolit Fotoelectroliza a fost demonstrată folosind o celulă analoagă barierei Schottky, care conține ca anod un semiconductor pe bază de rutil (TiO ) Figura este o reprezentare schematică a nivelelor de energie a unui semiconductor de tip n și de tip p imersați într-un electrolit, în raport cu nivelele redox din electrolit încovoierea benzii, care apare la interfața semiconductor-electrolit, este datorită diferenței între modurile de lucru dintre semiconductor și electrolit Astfel, în scopul echilibrării nivelelor Fermi, o parte din electroni vor fi transferați de la semiconductorul de tip n la electrolit, electrolitul devenind ușor negativ în raport cu semiconductorul Totodată, plecarea electronilor de la suprafața semiconductorului va crea o zonă de sărăcire în electroni și deci încovoierea benzii Aceeași situație (dar in sens invers) este deținută de goluri în semiconductorul de tip p într-un sens, celula de fotoelectroliză p-n poate fi văzută ca o joncțiune p~n> cu un electrolit intercalat la joncțiune, Dacă semiconductorii sînt iradiați cu lumina a cărei lungime de undă este astfel ca hv> E , se vor forma perechi electron-gol în fiecare electrod de semiconductor Electronii în exces se vor scurge de la semiconductorul de tip p Εν Vb Н*/Н , ЭеѴ - Electrolit H* + H~ Semiconductor tip p (Catod) Fig Semiconductor tip η (Anod ) Reprezentarea schematică a nivelelor de energie într-o joncțiune p—n analoagă celulei de fotoelectroliză: Ec și — baza benzii de conducție și respectiv capătul benzii de valență, în fiecare semiconductor; Eg — banda interzisă; Vy — mărimea încovoierii benzii; Ef—nivelul Fermi al sistemului; H+/H și OH-/O — nivelele redox în electrolit (catod) în interfața semiconductor/electrolit (așa cum se arată în fig ), pentru a reduce ionii H+ din electrolit conform cu reacția (în electrolit acid) : H+ + e~ -> H ( ) în mod similar, golurile h+ din electrodul de semiconductor tip n (anod) vor oxida apa, după cum urmează : H O + Λ+ -> H+ + / O ( ) (Cei doi electrozi sînt conectați printr-un circuit exterior pentru a permite curgerea curentului) Dacă electrolitul este alcalin, reacțiile corespunzătoare ecuațiilor ( ) și ( ) sînt: H O + e~ -> H + OH- ( ) · · ' , / O + H O ( ) Suma ecuațiilor ( ) și ( ), respectiv ( ) si ( ) corespunde descompunerii apei Cîmpul larg de aplicații al ceramicii de titanat de bariu face să se regă-seâ-scă acest compus simplu sau în soluție solidă de tipul (Ba, Sr)TiO , Ba (Ti, Sn)Og (în condițiile în care se integrează izomorf în rețeaua de tip perov-schit cantități mici de elemente trivalente — Sm +, La +, Ce + etc — sau pentavalente — Nb +, Ta +) și printre ceramicile semicondtidoare p т*паГ^а^а ^ru sca a rezistivității electrice a ceramicii semiconductoare din BaliOg, intr-un interval de temperatură relativ îngust, nu mai este explicată prin modelul benzilor de energie și a transferului de electroni, ci este corelată cu modificarea structurii de tip perovschit în cadrul tranzițiilor de fază [ ] Acesta este probabil și unul din motivele pentru care anumite aplicații ale ceramicii dm BaTiO (cazul rezistoarelor PTC [ ]) sînt trecute uneori pe seama proprietăților dielectrice ale acesteia Caracteristicile electrice (rezistivitatea p emperatura de transformare) sînt determinate de compoziția chimică іо (fig ) Efectele suprafeței ceramicii semiconductoare de BaTiO sînt valorificate în construcția varistoarelor, senzorilor de gaze și umiditate, a catalizatorilor etc [ ] io Д О Ê έ О Μη ε ( %) ¿ ( %) ¿æ Cr + ' CERAMICA CU CONDUC- ȚIE ELECTRONICĂ w Ceramica din această categorie este considerată, alături de cea cu conducție ionică (electroliți ceramici), ca făcînd parte din ceramica electroconductoare [ ] Ceramicile sînt, în general, materiale electroizolante Ținînd seama de clasificarea făcută, după valorile conductivității electrice (respectiv rezistivității electrice), este foarte dificil de a găsi materiale ceramice electroconductoare (rezistivități e-lectrice cuprinse între “ — Ω· cm) După acest criteriu, în categoria ceramicilor electroconductoare, așa cum arată figurile [ ] și [ ], ar putea intra : MoSi , grafitul sintetic, ZrB — % SiC (de % densitate), Fe O ; toate celelalte materiale (prezentate în cele două figuri) se situează în categoria ceramicilor semiconductoare (chiar dacă °C °C Q b Dependența reziști vi tăți i electrice a ceramicii semiconductoare de BaTiO -J- % at Nd (· de temperatură : a —efectul adaosurilor; b — efectul concentrației de Mn + F Fig, , Rezistivitatea electrică în funcție de temperatură Temperatura [ K] Fig, Variația rezistivității electrice cu temperatura I pig Reprezentarea schematică a ° unui generator MHD: I — plasmă ; — magneți — electrozi permanenți ; există o tendință de creștere a conductivității odată cu temperatura) Dintre acestea din urmă: LaCrO + %mol Sr, SiC, ZrO + % % θ > unii compuși de structură perovschitică, cu formula generală LnZO (în care Ln indică un element de lantanide și Z un metal tranzițional din grupa Cr, Co,‘ Fe, Mn) [ j se apropie, într-o oarecare măsură, de rezistivitățile materialelor electro-conductoare Cromitul de lantan, LaCrO dopat cu calciu ( - % moli), utilizat la temperaturi înalte prezintă o evaporare redusă și o conductivitate electrică apreciabilă, aproximativ de ori mai mare decît cea a zirconiei'Stabi-lizate [ ] Dar, cum limitele stabilite sînt oarecum arbitrare și orientative, există tendința de a lărgi sfera de cuprindere a ceramicilor electroconductoare în categoria ceramicii cu conducție electronică—asemănătoare conductivității metalelor, ar putea fi cuprinse ceramici pe bază de oxizi ai metalelor tranziționale: Re, Pd, V, W, Ti, Cr, Mo, Ru, Nb, Rh, Os (de diferite stoichio-metrii), compuși cu structură perovschitică, a căror formulă generală, dată mai sus, este LnZO , compuși intermetalici (MoSi WSi ) ; Ceramica cu conducție electronică prezintă interes, mai ales, pentru realizarea electrozilor generatoarelor (convertoarelor) magnetohidrodinamice (MHD sau turbine electrice) Pentru a înțelege importanța alegerii corespunzătoare a unor astfel de electrozi se prezintă schema (fig ) [ ] și cîteva date privind principiul de funcționare a acestui convertor Generatorul MHD oferă perspectiva convertirii energiei cărbunelui pulverizat sau altor forme de combustibili minerali în electricitate, fără a necesita existența unor instalații mobile rotative După cum se observă din figura , în timp ce turbina mecanică (turbogeneratorul) folosește mișcarea paletelor (despre a căror construcție din materiale ceramice s-a amintit în subcapitolul ), turbina electrică (generatorul MHD) face uz de interacția m re un gaz conductor (plasmă) și un cîmp magnetic Turbina mecanică a gasi o aplicație imediată în aviația cu propulsie, la construcția motoarelor cu reac ;ie, in timp ce generatorul MHD a cunoscut o dezvoltare mai lentă Insta- TURBOGENERATüR Curgerea gazului GENERATOR MHD Fig Comparație între cele două tipuri de turbină cu gaz: turbogenerator și generator MHD [ ] ), la densități de curent de lația mobilă rotativă cu înfășurările din cupru, ale unui generator electric convențional, sînt înlocuite în MHD printr-un curent de gaz cald ionizat (produsele de combustie ale cărbunelui pulverizat, la care se adaugă potasiu— element ușor ionizabil, pentru a asigura o conducție electrică bună) Curgerea rapidă a gazului cald (plasmei), aflat la temperatura de — K, are loc printr-un cîmp magnetic puternic ( tesla), care induce curent electric în electrozii așezați perpendicular pe cîmp — fig Arderea cărbunelui într-un generator MHD face posibilă o creștere a randamentului în energie electrică cu circa % în raport cu cea produsă în instalațiile cu abur convenționale Temperaturile extrem de mari, combinate cu eroziunea și atacul chimic al zgurii, care condensează pe perete și electrozi, ca topitură (cu cît temperatura este mai înaltă posibilitatea de condensare scade), ridică probleme deosebite pentru alegerea electrozilor și materialelor de izolație Pe lingă aceasta, materialele alese pentru electrozi trebuie să manifeste conductivitate electrică (electronică) mare (peste ~ Q~ -cm peste А/cm ; totodată, dependența de temperatură a conductivității lor electrice trebuie să fie mică, rezistența la tensiunile termice să fie mare etc Materialele electroizolante pentru canalul MHD trebuie să aibe aceleași caracteristici mecanice, chimice și de stabilitate termică ca și electrozii, dar să mențină o rezistență electrică mai înaltă (să fie de cel puțin ori mai rezistive decît faza gazoasă ionizată și de cel puțin ori mai rezistive decît electrozii) Multe din materialele a căror variație a rezistivității cu temperatura a fost prezentată în fig ar putea fi utilizate ca electrozi Peste К aceste materiale au conductivitate adecvată, dar sub această temperatură rezistivitatea crește cu descreșterea temperaturii și gradientul de temperatură din electrozi face să crească, în mod apreciabil, pierderile Joule și poate determina instabilitatea termică a materialului Materialele care prezintă interes pentru electrozi sînt: Fe O -FeAl O , Mo, grafit, UO , ZrB ( ~SiC), SiC, LaCrO (+CaO, SrO) [ ], ZrO dopat, cum și alți compuși cu structură perovschitică (LnZO ) semnalați mai înainte Ca materiale electroizolatoare pentru pereții canalului MHD și între electrozi, cea mai mare considerație a fost dată celor pe bază de A O , MgO, zirconați de stronțiu, BeO CERAMICA CU SOLIZI) CONDUCȚIE IONICĂ (ELECTROLIȚI conducție ionică (electroliți solizi) au originea în principal, în existența defectelor punctuale Materialele ceramice cu conductivității lor electrice, Solidele ionice conțin aceste defecte la toate temperaturile peste °K Impuritățile aliovalente introduc, de asemenea, un exces de defecte a căror concentrație este determinată în principal de compoziție și este foarte frecvent independentă de temperatură Prezența defectelor ionice dă naștere conductivității ionice, în timp ce din defectele electronice rezultă conductivitatea electronică, care este nedorită într-un electrolit solid S-a constatat că, în general, solidele cu dezordine Schottky [ ] în care transportul ionic are loc prin migrarea vacanțelor (astfel cum sînt halogenu-rile alcaline) au conductivități ionice relativ scăzute și entalpii de activare mari Pe de altă parte, materialele cu dezordine Frenkel (cum sînt halogenu-rile de Ag și Cu), a căror sarcină electrică este transportată, în principal, prin deplasarea speciilor interstițiale, au conductivități apreciabil mai mari și entalpii de activare mai scăzute A treia grupă de materiale, numite uneori conductori ionici rapizi sau chiar conductori superionici, are o comportare mai extremă, cu conductivități ionice foarte înalte și valori neobișnuit de scăzute ale entalpiei de activare Există, de asemenea, multe cazuri intermediare, cum și situații în care un material dat se schimbă de la un tip de comportare la altul v Pentru ca un material să fie conductor ionic trebuie să posede următoarele caracteristici [ ] : a) valoarea numărului de transport ionic (¿ , Â) în planele de conducție, micșorează conductivitatea materialului Numărul de atomi de oxigen interstițiali necesar este mai mare și aceasta face ca difuzia sodiului să fie mai dificilă Ionii de Cr +, care pot substitui ionii de Al +, nu modifică conductivitatea ionică; nu există nici o modificare a numărului de atomi de oxigen interstițiali β "-alumina are o simetrie romboedrică, grupul spațial este ? " m într-un sistem de axe hexagonal, parametrii celulei elementare sînt: a = , Â și c — , Â Structura sa este rezultatul așezării a trei blocuri spinelice, de același tip cu acelea din β-alumină Compoziția ideală (Na O· , A O ) se obține atunci cînd există doi ioni de sodiu în planul intermediar β''-alumina, așa cum s-a arătat, se descompune în β-Α Ο și aluminat de sodiu (NaA ) la circa — °C Introducerea cationilor divalenti ca Mg + în locul ionilor Al +, în rețeaua spinelică, stabilizează faza β" pînă la cel puțin °C înlocuirea parțială a Al + prin Mg + în blocul spinelle necesită ioni Na+ suplimentari în planul Na-O, pentru păstrarea neutralității Datorită concentrației mai mari de purtători de sarcină (ioni Na+) și spațiului disponibil mai mare pentru mișcarea lor, conductivitatea ionică a β "-aluminei este mai mare decît cea a β-aluminei Pe de altă parte, absența oxigenului interstițial în planul de conducție al β"-Α Ο duce la cresterea conductivității sale ■ Z/O stabilizat este cel mai utilizat electrolit solid din clasa electroli-ților oxidici cu structură tip fluorină sau fluorină deformată Pentru acești oxizi (CeO , ThO , ZrO , HfO ), cu conducție predominant anionică — prin ionul de oxigen, cei mai utili electroliți sînt soluțiile lor solide cu oxizi ai cationilor de valență mai scăzută (Ca +, Mg +, Y +, Sc +) Introducerea unor astfel de cationi în rețea stabilizează structura cubică tip fluorină și conduce, de^ asemenea, la formarea de vacanțe anionice, în scopul menținerii neutralității sarcinii Determinări ale coeficientului de difuzie, în ZrO stabilizat cu CaO, au arătat că, la °C, difuzia anionului este cel puțin cu , ordine de mărime mai mare decît difuzia cationului ' ZrO formează soluții solide cu oxizii stabilizatori, Zr^M^O^ și respectiv Zr^^M^O^ Se produce astfel o vacanță anionică pentru fjecare ,cation dj valent introdus în cazul ZrO stabilizat cu CaO, domeniul de, stabuliate al fazei tip fluorină este aproximativ corespunzător proporției de - % moli CaO (sau — % vacanțe anionice) ' · ’ i · i T T i > · · în figura este arătată dependența conductivității ZrO stabilizat de proporția in oxid stabilizant, pentru temperatura de °C [ ], Scăderea conductivității la conținuturi mai mari de CaO sau M O este presupusă să fie determinată de descreșterea mobilității ionilor de oxigen, ca rezultat al deformării rețelei, al unor aglomerări de vacanțe etc Spre deosebire de β-alumină, care are conductivitatea la temperatura camerei de aproximativ , D~ cm"' , cu energia de activare de , eV, conductorul ionic cu O “ (de exemplu ZrO · % CaO) are o energie de activare de , eV, cu o conductivitate de , cm~ care se obține numai la °C Conductivitatea zirconiei stabilizate depinde nu numai de natura oxidului stabilizant ci și de temperatura de determinare și este independentă de presiunea parțială a oxigenului Conductivitatea mai mare (la °C) a ZrO stabilizat cu Y O , în raport cu cea a ZrO stabilizat cu CaO, poate fi interpretată în termenii unei mai slabe interacții între o vacanță anionică de sarcină efectivă + și un ion Y + (sarcină efectivă — ) comparată cu interacția între vacanță și un ion Ca * (sarcină efectivă — ) Ceramica de Nasicon face parte din categoria electroliților de compoziție complexă Compoziția sa, Na Zr PSi O , se încadrează în seria de soluții solide NaZr (PO ) -Na Zr (SiO ) Conductivitatea electrică la °C este de , D cm , fiind superioară β'-aluminei Conducția are loc prin intermediul ionilor de sodiu, iar energia de activare, de , eV, este puțin mai mare decît în cazul β''-aluminei ( , eV) Materialul este rezistent la atacul umidității și este stabil la polisulfura de sodiu Deoarece nu are topire congruentă, el trebuie densificat la temperaturi sub °C Spre deosebire de β"-alumina, el este un conductor tridimensional Se folosește, ca și β-alu-mina, în celulele Na-S Utilizările electroliților solizi sînt, în prezent, foarte variate, de la aplicații în studii termodinamice și cinetice propriu-zise, la construcția unor elemente de încălzire, culminînd cu aplicații în metalurgia fizică, electronică și ingineria chimică — Celulele (pilele) de combustie sînt sisteme electrochimice în care energia produsă de o reacție chimică întreținută (prin aport continuu de reactivi) este convertită în energie electrică Ele pot fi privite ca niște celule de electroliză cu funcționare în sens invers Principiul de construcție și funcționare al unei celule de combustie de temperatură înaltă este arătat schematic în figura , a Electrolitul solid cel mai folosit este ZrOa stabilizat cu Y O , CaO etc (pot fi folosiți și electroliți lichizi: acizi, baze, săruri topite etc,) La anod (nichel sau cobalt) este adus combustibilul (hidrogen, hidrazină, amoniac, metanol, hidrocarburi, Ha+CO etc ) La catod (oxid metalic) se introduce oxigen sau aer, respectiv aer+CO [ ] Datorită diferenței dintre activitățile oxigenului la cei doi electrozi, ia naștere un potențial electric, ce depinde de temperatură și de presiunea parțială a cotn-ponenților amestecului gazos care reacționează Energia de activare pentru s« felectrollt solid ZrttyYzOg) ElecWod oxïd metalic/aer Electrod Ni Co/com-bustibil ♦ М * / = H O a Fig H Principiul dc funcționare al unei pile eu electrolit solid de temperatură înaltă utilizată pentru: α—generarea energiei electrochimice (unui curent electric) ; Ъ—electroliza apei în fază de vapori transportul ionului de oxigen în electrolit, la densități de curent uzuale, necesită temperaturi de funcționare de peste °C (cînd electrolitul solid este ZrO stabilizat) în timpul funcționării celulei (peste °C), la catod (electrod în contact cu oxidantul: oxigen, aer etc ), oxigenul molecular este redus de către electronii care vin din circuitul exterior și formează ioni de oxigen Aceștia trec prin electrolitul solid, conductor prin ionii de oxigen, și reacționează la anod (electrodul în contact cu combustibilul) cu hidrogenul sau monoxidul de carbon, producînd apă și CO Electronii eliberați la anod prin procesul de oxidare electrochimică se scurg prin circuitul exterior înapoi la catod în acest mod, energia electrică poate fi furnizată unui consumator conectat în circuit [ , , ] Tensiunea Eoa unei celule de combustie poate fi calculată din entalpia liberă AG a reacției electrochimice sau din presiunile parțiale ale oxigenului a anod, (anod) ȘÎ ^· catod, 'pQi (catod) · Æo = — ~ In ( ) hF nF pOt (anod) unde: R este constanta universală a gazelor ( , J/K - mol), T — tem-peratura absolută, F — constanta lui Faraday ( C/echivalent-gram) și n = , echivalentul electronic al oxigenului Atunci cînd celula de combustie produce un curent Z, tensiunea E descrește sub valoarea EQ, datorită pierderilor ohmice I · Ri (Ri este rezistența internă a celulei) și pierderilor VP, datorite polarizării la electrozi Aproximativ se poate scrie: iar raportul: ( ) ( ) este considerat ca eficiența (de tensiune) a celulei [ ] Aceasta poate fi manta mențmmd cît mai mici pierderile ohmice și cele determinate de polarizare “ ’ WYV Sarcina • ₽*“· '*·»* ···— Anod M+ —— » '*** ♦— taw м Electrolit solid ' * мм IM Catod (Specii elec-tropozitive) I Specii elec-’troneg dtive ) Fig Componentele active ale unei baterii în cazul electrolizei apei (în scopul producerii hidrogenului) la temperatură înaltă (fig , δ), celula este alimentată cu vapori, energie electrică și căldură Toate reacțiile la electrozi, deplasarea ionilor în electrolit și deplasarea elecțiunilor în circuitul exterior au loc, de această dată, în sens invers Hidrogenul și, dacă este necesar, oxigenul, care iau naștere la electroliza vaporilor, pot fi livrați unui consumator prin conducte de gaz sau îmbuteliate în rezervoare de presiune, în vederea reutilizării ca sursă de energie, în acest caz, celula poate funcționa alternativ ca celulă de electroliză și ca celulă de combustie, putînd produce hidrogen și energie electrică, fiind deci potrivită atît pentru furnizarea de materie primă pentru industria chimică etc cît și pentru producerea și stocarea energiei — Electroliții solizi sînt utilizați de asemenea, în bateriile de înmaga-zinare a energiei (pilele de combustie prezentate mai înainte nu sînt, în mod strict, un mijloc de păstrare a energiei) O baterie constă din trei componente active (ca și pila de combustie), așa cum se arată în figura [ ] Anodul este jumătatea electropozitivă a celulei, tipic un metal, iar catodul jumătatea electronegativă, în mod obișnuit un halogen sau calcogen Elec-trolitul trebuie să fie capabil să transporte rapid ionii de la un electrod la celălalt, preferabil numai o singură specie ionică, și în același timp să lie izolator electronic, astfel ca autodescărcarea să fie minimă Pilele galvanice, care stau la baza construcției bateriilor cu electrolit solid, pot fi de două feluri, după aplicațiile lor: a) caracterizate prin densități de curent mai mici decît mA/cm și b) caracterizate prin densități de curent mai mai mari de mA/cm Pilele din prima categorie se folosesc în condiții de curent mic și energie joasă Au dimensiuni și greutăți mici, însă un timp de viață lung în general, toate componentele acestui tip de pilă (atît electrozii cît și electrolitul) sînt în stare solidă Ele sînt utilizate pentru alimentarea stimulatoarelor cardiace, ceasurilor electronice, camerelor de expunere automate etc Aceste baterii în stare solidă funcționează ca baterii primare sau de rezervă la temperatura ambiantă Funcționarea lor este posibilă însă, în general, într-un domeniu larg de temperatură Pilele din a doua categorie, sau bateriile secundare, de putere și energie specifică mari, sînt folosite în condiții de curent și energie mari Astfel de pile intră în componența bateriilor reîncărcabile, utilizate ca surse de putere pentru vehiculele electrice și automobile și a bateriilor de stocare a energiei electrice Bateriile utilizate pentru tracțiune sînt baterii de putere mare ( W/kg), care se pot descărca complet și reîncărca într-o perioadă de cîteva ore Spre deosebire de acestea, bateriile utilizate la stocarea energiei au o putere specifică de numai , W/kg, în schimb, o energie de ieșire mare, permițînd acoperirea la un moment dat a cererii suplimentare de energie electrică față de puterea instalată [ ] Dintre bateriile caracterizate prin densități de energie și de putere mari, cea mai cunoscută pare a fi cea construită cu celule Na-S (electrozi lichizi de Ha și S, iar electrolitul din β-alumină) [ , - ] în figura se prezintă caracteristicile de funcționare ale unor surse și baterii de înmagazinare a energiei (inclusiv ale celulelor de combustie și al bateriilor Na-S) [ ] Posibilitatea corelării măsurătorilor de f e m la pile cu electrolit solid cu activitatea termodinamică în diferite sisteme solide, lichide și gazoase, în domenii largi de temperata (BaO Fe O ) are cea mai simplă structură Celula elementară este hexagonală și conține două molecule de BaFe O Pentru a descrie structura se recurge la o reprezentare simplificată a modului de dispunere a atomilor în „blocuri" (subcelule) tip R și respectiv S [ , , ] Blocul S este un bloc spinelle cu rețea cubică în care axa sa este orientată paralel cu axa c a celulei hexagonale Un astfel de bloc conține două straturi de oxigen, fiecare strat constînd din ioni de oxigen Ionii de Fe + corespunzători (în număr de ) sînt distribuii pe două poziții tetraedrice și patru octaedrice Blocul R este constituit din trei straturi de oxigen Cele două straturi terminale conțin fiecare cîte ioni de oxigen, în timp ce stratul central are trei ioni de oxigen și un ion de M în acest bloc există ioni de Fe + în pozițiile octaedrice și unul în poziția trigonal bipiramidală Celula elementară completă a feritei M este astfel alcătuită din elemente R și S așezate în următoarea secvență RSR*S*, în care asteriscul arată că aceste blocuri sînt rotite cu ° în jurul axei c, în raport cu blocurile R și S Celula elementară conține astfel zece straturi de oxigen cu un ion M h înlocuind un ion O “ în fiecare al cincilea strat Blocurile (subcelulele) de tip R și S nu sînt suficiente pentru a descrie toate feritele hexagonale De aceea, pentru tipurile Y, Z și U se introduce un al treilea bloc T, care este alcătuit din straturi de oxigen cu un ion M substituind un ion de oxigen în fiecare din cele două straturi din mijloc, în acest mod a fost posibil să se stabilească (tabelul ) corespondența dintre tipul de ferită hexagonală, compoziția chimică și structura celulei sale elementare [ , ] Cea de a treia clasă de materiale magnetice ceramice o formează feritele ortorombice, cu structura perovschitică, cu formula generală RFeO (tabelul ) Spre deosebire de toate celelalte ferite, care sînt ferimagnetice, ortoferiții prezintă feromagnetism parazit și sînt utilizați, sub formă mono-cristalină, ca elemente logice și de memorie în ordinatoare Ei cristalizează într-o structură perovschitică deformată, cu o celulă elementară ortorombică i ț; t > V , · я ·\ v· * 'iii ’ ' à * '- л vw ч ч ■ ■ * Tabelul I ' · >%· % · a » * · T> f к Á ► · · L ·* « WkA « · ** · \ r · ш Structura feritelor hexagonale Tipul de ferită Compoziția chimică Structura M W Y z X и BaFe O (BaO- Fe O ) BaM Fe O (BaOZMCbSFeaOJ Ba M Fe O a ( ΒαΟ· ΜΟ· Β Οη) Ba M Fc O l ( BaO- MO· Fe aO ) ( BaO‘ MO’ FeaOaj Ba M Fe flO% ( BaO M - FeeO ) RSR*S* RSSR*S*S* (ST) RSTSR*S*T*S* (RSR*SS) RSR*S*T*S* a b ' € ì Feromagnetismul lor slab (parazit) este atribuit înclinării mici care rezultă j la alinierea a două rețele cuplate antiferomagnetic Unghiul de înclinare este destul de mic (de ordinul IO" rad ), dar este suficient pentru a introduce un mic moment feromagnetic perpendicular la axa antiferomagnetică Din punctul de vedere al proprietăților magnetice (și deci al utilizării lor) feritele sînt moi și dure De regulă, în clasa feritelor moi intră feritele cubice cu structură spinelică și de granat, iar în clasa feritelor dztre intră feritele hexagonale Feritele moi se caracterizează printr-o suprafață mică a ciclului histerezis, cîmp coercitiv mic, inducție la saturație și permeabilitate magnetică mare (dar mai mici decît cele ale metalelor magnetice)—fig Cele cu ciclul histerezis de forma prezentată în figura , a, se utilizează la confecționarea miezurilor bobinelor de inductivitate constantă Materialele cu ciclul histerezis de felul celui din figura , b se folosesc la miezurile mașinilor și aparatelor electrice, a electromagneților etc , iar cele cu ciclu histerezis dreptunghiular (CHD)—fig , c se folosesc la fabricarea miezurilor pentru memorie și comutație în o serie de cazuri, tehnologii moderne înlocuiesc miezurile feritice pentru memorie cu piese miniaturizate (discuri, panglici etc ) pe care se aplică straturi de ferită dispersată Aplicațiile majore ale feritelor moi se referă, în special, la miezurile transformatoarelor pentru înaltă frecvență, antenelor-bară, dispozitivelor de inducție, buclelor de deflecție pentru televiziune, bobinelor cu reactanță, capetelor de imprimare (înregistrare) etc Materialul folosit este fie ferita Mn-Zn, fie Ni-Zn, depinzînd de tipul aplicației Feritele Mn-Zn au o permeabilitate mult mai înaltă, dar — deoarece frecvența de rezonanță este mai scăzută, ele pot fi folosite pînă la kHz— ’MHz Feritele Ni-Zn au permeabilitate mai scăzută, dar pot fi folosite pînă la — MHz [ ] Aplicarea feritelor în domeniul memoriilor și dispozitivelor de comutare pentru calculatoare digitale și circuitelor pentru prelucrarea informațiilor este bazată pe folosirea impulsurilor cu durată de microsecundă pentru transmiterea, păstrarea și citirea informației într-un cod binar Stările binare corespund la două direcții de magnetizare ale miezului Feritele cu CHD, cele mai potrivite pentru aceste aplicații, sînt pe bază de Mg-Mn sau Cu-Mn cu diferite adaosuri minore Feritele pentru microunde au rezistența specifică ridicată (IO Ω * cm) și posedă o rezonanță giromagnetică, rezonanța fiind un fenomen binecunoscut în cîmpul microundelor Feritele pentru microunde, care sînt magnetízate pînă la saturație, au particularitatea de a face să se rotească planul de oscilație al unei microunde (efect Faraday) Se utilizează, în acest scop, ferite cu rezistivitate ridicată de tip Ni-Zn sau Mg-Mn cu diferite adaosuri Fig Cicluri do histerezis ale materialelor magnetice dure [ ] Totuși, feritele tip granai au căpătat importanță crescută în acest domeniu, din cauză că banda lor de rezonanță este mai dreaptă [ ] Fentele dure sau ceramica magnetica permanenta se caracterizează prin ciclu de histerezis lat, inducție remanentă și cimp coercitiv mare Materialele cu histerezisul din figura , a se utilizează pentru înregistrarea magnetică a informației, iar cele cu histerezisul din figu- rile , b și c, pentru fabricarea magneților permanenți Un cîmp coercitiv ridicat semnifică faptul că magnetul realizat din ferite hexagonale poate fi expus cîmpurilor de demagnetizare puternice, fără ca magnetizarea să se reducă Aceasta este foarte important în cazul motoarelor mici și generatoarelor de curent continuu înregistrarea magnetică a informației se bazează pe dependența dintre cîmpul magnetic exterior (purtător al informației) și inducția remanentă a materialului magnetic, dependență care se manifestă cvasi-liniar într-un anumit domeniu Materialele magnetice utilizate în acest scop trebuie să aibe o inducție remanentă cît mai mare, un cîmp coercitiv mare ( — Oe), pentru a împiedica efectul de ștergere a informației Cel mai obișnuit material de înregistrare magnetică este Y-Fe O Se folosesc, în general, particule de formă aciculară cu raportul lungime/ lățime = / , în care lungimea medie este de , μπι’ în timpul procesului de acoperire, particulele aciculare sînt aliniate prin aplicarea unui cîmp magnetic, astfel ca lungimea lor să fie paralelă cu lungimea benzii Un material mai nou, cu caracteristici superioare y-Fe O este CrO , care permite o înregistrare de calitate superioară, o densitate mai mare de înregistrare a informației și nu necesită anularea magnetizării reziduale a benzii, prin cîmp de înaltă frecvență, înainte de înregistrare * ·■ *· *x CERAMICA NUCLEARĂ Reactoarele nucleare de fisiune sînt sisteme termice destinate producerii energiei electrice, care utilizează ca sursă de căldură procedeul denumit fisiune nucleara Energia nucleară, transformată în energie termică în reactorul nuclear, este convertită în energie electrică prin intermediul unui ciclu apă-abur cu un grup turbogenerator în sensul actual al noțiunii, există nuclee de atomi foarte grei, care au proprietatea ca, în anumite condiții, să se dividă în două (sau mai multe) nuclee mai ușoare, eliberînd neutroni și o cantitate mare de energie termică Astfel, la arderea completă a unui gram de U, transformat prin fisiune, se degajă aproximativ , · J, adică echivalentul a t combustibil convențional Alături de fisiunea nucleară, în prezent, capătă o importanță din ce în ce mai mare, fuziunea termon/ucleara, reactorul de fuziune devenind, în viitor, aproape^ sigur, sursa cea mai importantă de energie Fuziunea nucleară este o reacție între două nuclee ușoare, cu formarea unui nucleu mai greu, în acest proces se pot emite neutroni, protoni, tritoni, helioni etc și, de asemenea, se eliberează o cantitate de energie, preluată de nucleul format și de celelalte particule, sub formă de energie cinetică Pe unitatea de masă, această energie eliberată este mai mare decît în cazul reacției de fisiune Datorită rezervelor imense de elemente ușoare fuzionabile existente în natură, în special de deuteriu, reacția de fuziune ar putea fi astfel utilizată ca o sursă majoră de energie Reactorul nuclear de fisiune cuprinde, ca părți principale, combustibilul nuclear, moderatorul de neutroni, un sistem de bare de control pentru reglarea reactivității, îndeplinind și funcția de pilotare a reactorului, un sistem de preluare a căldurii și respectiv de protecție termică și biologică a personalului de deservire în continuare, vor fi analizate unele probleme privind materialele ceramice, care intervin în reactorul de fisiune nucleară COMBUSTIBILI NUCLEARI Zona activă a unui reactor este cea care conține combustibilul nuclear, sediul reacțiilor de fisiune Un combustibil nuclear trebuie să aibă în compoziția sa nuclee fisionabile Numai patru izotopi fisionabili prezintă interes practic: U, U, Pu și Pu [ ] Singurul izotop natural fisionabil cu neutroni termici (lenți) este uraniul Unul din modurile posibile de fisiune [ ] este: |U + țn = “ La + ¡Br + > , ( ) (numărul din partea de jos a simbolului indică numărul de protoni, iar cel de sus numărul de nucleoni-neutroni plus protoni, țn indică un neutron) Există și alte reacții de fisiune decît cea indicată prin ecuația ( ), numărul mediu de neutroni produși fiind de , /fisiune în fiecare fisiune, neutronii emiși sînt foarte rapizi; ei au o energie cinetică de ordinul a MeV (viteza medie de · IO m/s), care este mult prea înaltă pentru ca reacția ( ) să poată fi susținută prin captura neutronilor de către alți atomi de U [ ] Ca urmare, acești neutroni rapizi trebuie încetiniți la așa-numite energii termice (viteza de · IO m/s) prin coliziuni repetate cu atomi al căror număr de masă este scăzut Acești neutroni cu viteză scăzută, aflați în echilibru termodinamic cu mediul din jur, se numesc termici (lenți) Ceilalți izotopi fisionabili, cu neutroni termici, utilizați în energetica nucleară sînt produși prin reacții nucleare Ei pot fi produși prin bombardarea unor izotopi naturali cu neutroni Astfel, Pu se obține prin · reacția : u + In —> U + γ ( ) , zile e Pu + β -, reacție care implică și două etape de dezintegrare succesive, cu durate mici de înjumătățire, conducînd, în final, la Pu — izotop relativ stabil, cu o durată de înjumătățire de , · ani De asemenea, q U se obține din thoriu prin reacția: Th + In—> Th + γ n - ■ I- - II , min ( ) , zile Uraniul are o durată ele înjumătățite de , ♦ IO ani Cei trei izotopi fisionabili cu neutroni termici, U, Pu, U se numesc materiale fisionabile (fìsilef iar izotopii U și Th, care reprezintă materia primă pentru ultimiù doi izotopi fisionabili, se numesc materiale fertile Materialele fisile și cele fertile reprezintă combustibili nucleari Acești combustibili se pot prezenta sub formă metalică, de compuși ceramici (oxizi, carburi, azoturi etc ), de dispersii solide (metalice, metaloceramice, carboceramice, ceramice, vitro-ccramice) sau de fluide (gaze, lichide) Combustibilii metalici oferă unele avantaje, ca urmare a unor proprietăți termice și nucleare convenabile, însă nu se comportă satisfăcător la iradiere pe durate mari Combustibilii ceramici sînt din punct de vedere al proprietăților nucleare și termice inferiori combustibililor metalici, dar au avantajul unei stabilități mai mari la iradiere și la temperaturi înalte Combustibilii disperși au fost elaborați în vederea creșterii performanțelor reactoarelor, în special sub aspectul densității de putere în zona activă și temperaturii de lucru a agenților purtători de căldură Combustibilii fluizi oferă avantaje legate de costurile de fabricație și performanțe în exploatare, dar ridică probleme de coroziune și respectiv manipulare Primele două surse de combustibili nucleari sînt cele mai importante Rezistența la coroziune destul de scăzută a combustibililor metalici, transformările de fază și instabilitatea dimensională la iradiere, la grade de ardere mari, au determinat, în domeniul reactoarelor nucleare energetice, o preferință pentru utilizarea combustibililor ceramici Compușii ceramici ai uraniului, utilizați cu precădere în prezent la fabricația elementelor combustibile pentru reactoarele energetice, sînt prezentați în tabelul , împreună cu unele proprietăți fizice și nucleare ale acestora [ ] · V * · a ж w Ж ж * · « · · · \ ' X w Tabelul Caracteristicile unor combustibili nucleari ceramici « Compusul t Structura • Punctul de topire [°C] ш · r · · к Densitatea [IO- kg/m ] ’ · V * · * \ ‘ rt Proprietăți nucleare ( % densitate teoretică) Tipul * ’ * „i ' ' ■ V V \ ' Constanta de rețea [ μο] Secțiune eficace macroscopică [cm- ] Fisiune Captură uo • · · cfc α = , ( ) A ’> к , , , uc cfc α = , • , , , uc , · V ‘ ' * · * ‘ ' tetragonal j / α = , c = , , , , UN Λ cfc а = , , » , U Si ortorombic а = , ò = , с =з , , , , Fig lamentară cubic (oxid acid) Structura fluori nei cubic (oxid am(otcr) >UO ( ) ii + Celula θα UO cowbustibiliil o substanță de are tendința de Dintre cerandole nucleare l'O ttsiifatr cei mai important El es culoare brună-nea^ră, cave, in aer, a se oxida, dînd naștere unei serii de pseudocompuși cubici, a căror densitate nu este mult prea diferită de cea a dioxidului stoichiometrie Pornind de la uraniu, prin oxidare, se pot obține următorii oxizi: Structură tip XaCt cubic (oxid batic) Faza cea mai stabilă, în aer, este U O * Faptul că pozițiile din centrul rețelei tip fluorină ale UO nu sînt ocupate de ionii de uraniu, ci de cei de oxigen — fig [ ], face ca acesta (UOâ) să prezinte abateri de la stoichiometrie și să manifeste proprietăți mecanice substanțial diferite* UO poate îngloba oxigen interstițial, pentru a forma oxizi hiperstoichiometrici UO^ La temperaturi scăzute faza care se formează este U O * în condițiile în care însă presiunea parțială a oxigenului este scăzută, iar temperatura este crescută, se formează oxizi hipostoichiometrici UO^ care, prin răcire, se transformă în UO și U Dezordinea structurală cea mai intîlnită în UO o constituie prezența interstițialilor în subrețeaua de oxigen* Dezordinea aceasta apare atît în compusul stoichiometrie cît și în cel nestoichiometric (UO +J Pentru asigurarea neutralității electrice, în compusul nestoichiometric, este necesar ca o parte din ionii de uraniu să fie pentavalenți, dacă x > , sau trivalenți pentru x ¡Li + |He + , MeV; σα = b ( ) lOB + n-^ioBe + lH; σα * * % * \ ж -»·"·' К ж Ч ' к - % *· а · и * ·* * % · · ч· «, Sînt considerate în această categorie materialele de protecție pe care le conține reactorul pentru a garanta deplina integritate și securitate a personalului (din punct de vedere biologic), a echipamentelor și instalațiilor aferente, cum și materialele destinate blocării deșeurilor radioactive Materialele de protecție sînt asamblate în diverse configurații, alcătuind astfel un ecran de protecție încetinirea neutronilor rapizi se realizează prin ciocniri cu nucleele elementelor constituente ale ecranului în ciocnirile elastice, transferul de energie este cu atît mai mare cu cît nucleul ciocnit este mai ușor Din acest punct de vedere cel mai eficient element moderator este hidrogenul Rezultă că -materialele de protecție trebuie să conțină substanțe bogate în hidrogen Pe de altă parte, folosirea unor materiale cu număr de masă mare asigură reducerea energiei neutronilor rapizi prin procese de ciocnire neelastice Din aceste considerente apare necesitatea utilizării la confecționarea ecranelor atît a materialelor cu Z mare cît și a celor bogate în hidrogen Din punctul^ de vedere al protecției, se disting: protecția termică și protecția biologică Ecranele pentru protecția termică sînt alcătuite din materiale cu densitate ridicată, conductivitate termică și temperaturi de topire mari Ele absorb radiațiile gama de energie mare și reduc energia neutronilor rapizi prin ciocniri neelastice Un astfel de ecran poate fi realizat, de exemplu, din fier și boral (carbură de bor în aluminiu) sau din plumb și boral, dispuse alternativ T Spre exteriorul reactorului, ecranele de protecție termică sînt urmate de ecrane pentru protecția biologică Ele au rolul de a atenua fluxurile de neutroni și do fotoni, astfel ca la suprafața exterioară a reactorului să nu se depășească valoarea permisa a dozelor de radiație Pe lîngă apă, ca material de protecție smt folosite betoanele obișnuite sau cele speciale ; Pentru blocarea deșeurilor radioactive se aplică mai multe scheme, care presupun prelucrarea acestora, acoperirea (închiderea) cu mase ceramice, sticle etc , cu sau fără blocarea, în final, în metale topite Deoarece multe din materialele enumerate, cît și altele folosite în scopurile arătate, nu intră în categoria materialelor ceramice, o dezvoltare a compoziției și proprietăților lor nu este făcută în acest subcapitol CATALIZATORI OXIDICI Catalizatorii sînt materiale capabile să exercite un efect accelerator și un efect de orientare asupra evoluției unei transformări termodinamic posibile, fără a modifica echilibrul termodinamic, ei regăsindu-se la sfîrșitul reacției în stare neschimbată Dacă catalizatorul este solubil în mediul de reacție, cataliza implicată este omogenă, Cînd catalizatorul constituie o fază distinctă de faza de reacție, cataliza este eterogenă, în majoritatea cazurilor, întîlnite în cataliza eterogenă, catalizatorul este un solid în contact cu reactanți lichizi sau gazoși, care se transformă De aici derivă și denumirea de cataliză prin contact pentru cataliza eterogenă [ ] Rezultă că un proces, catalitic implică o succesiune de trepte de reacție, în care centrele active catalitice, care participă în treptele respective, sînt continuu regenerate, astfel că o mulțime de molecule de produs se formează pe un asemenea centru activ în cataliza eterogenă, centrul activ este o poziție (un loc) de pe suprafața catalizatorului sau un complex molecular (complex de suprafață) al centrului cu o moleculă de reactant în cazul reacției totale, A + В —> C, următoarea secvență a treptelor de reacție poate fi imaginată : A + S -> A—S » · · A—S + B -> C + S ( ) în această succesiune simplă, reactantul A este adsorbit pe un centru activ S, pentru a forma complexul molecular (complexul de suprafață) A—S, care îa rîndul său reacționează cu B, pentru a da produsul C și a regenera pe S Această succesiune ilustrează trăsăturile comune ale tuturor proceselor catalitice, și anume, producerea unui intermediar reactiv, formarea produsului din intermediar și regenerarea centrului catalitic activ [ ] TIPURI DE CATALIZATORI SOLIZI O clasificare empirică, prezentată în tabelul , arată existența a două categorii mari de catalizatori solizi: metale (conductori) și nemetale (semiconductori și izolatori) După [ , ], solidele conductoare sau semiconductoare acționează prin mecanism electronic de tip redox, favorizînd producerea radicalilor liberi, a speciilor cu spin impar, iar cele izolatoare presupun un mecanism acido-bazic, care favorizează producerea intermediarilor ionici, a speciilor cu spin par, Deoarece, în ambele tipuri de mecanisme, este implicat un proces electronic între reactant și suprafața catalizatorului, această clasificare nu este nici ea foarte riguroasă TabeUil Clasificarea catalizatorilor solizi Clase de solide Tipuri de reacții Exemple Metale (conductori) Hidrogenări Dehidrogenări Hidrogenolize Oxidări (sinteza NH ) Fe, Co, Ni Ru, Rh, Pd Ir, Pt Ag, Cu, Zn , Oxizi metalici și sulfuri metalice (semiconductori) % Oxidări Reduceri > Dehidrogenări Ciclizări Hidrogenări Desulfurări Desazotări NiO, CuO, ZnO CoO, Cr O V O , МОО etc WS , MoS Ni S , CogSg Oxizi izolanți și acizi pe suport Hidratări Deshidratări Izomerizări Polimerizări Alchilări • Cracări Zeoliți SiO -Âl O SiOo-MgO A O + (CI sau F) Acizi pe suport Silicoaluminați Ținînd seama de compoziția fazală [ ], catalizatorii oxidici sînt de tip: — monofazic, în care acțiunea catalitică se datorește nestoichiometriei, integrării unor adaosuri minore cu rol dopant sau specificului structurii cristalochimice ; — multifazic, în care proprietățile sînt influențate, în mare măsură, de procesele de la interfața fazelor Prima categorie de catalizatori oxidici poate fi de tipul: — oxizi simpli: SiO , A O , V O , Cr O , MoO , ZnO, TiO , Fe O etc ; V ™OnT?À £XÂdiCi : FeP° ’ CrP° ’ ТІз(РО ) > ΖΓ (ΡΟ ) , Cu (PO ) , ZnO TiO , MgO B Op etc ; — zeoliți sintetici sau naturali ; — minerale argiloase: caolinit, montmorillonit, bentonit în categoria a doua se încadrează catalizatorii oxidici micsti: — pe bază de silice: SiO -MaOò (MaO =Al O , ZrO , Ga O ,’ MgO, CaO, SrO Y O , La O , SnO, PbO etc ) ; з ь > — pe bază de alumină : ΑΙ^Μ,,Ο» (ΜαΟ = SiO , Β Ο Сг О , МоО etc ) ; — pe bază de MoO ; ΜοΟ -ΜαΟ(, (ΜαΟ„ = Ві О , Fe Õ , Co O , WO etc ) ; — pe bază de ZnO (Fe O ) cu diverși oxizi PROPRIETĂȚILE CATALIZATORILOR CARACTERUL SEMICONDUCTOR SAU ACIDO-BAZIC AL UNUI CATALIZATOR OXIDIC Pentru a avea loc cataliza eterogenă, este necesar să existe cel puțin cnemosorbția unuia din reactanți Molecula reactantului este activată în faza de chemosorbție, natura chimică a suprafeței fiind un factor important in această etapă In general, activitatea catalitică este legată de inténsi- tatea de âdsorbție a reactantului pe suprafață Activitatea catalitică maximă este obținută atunci cînd chemosorbția reactantului este rapidă, dar nu foarte puternică [ ] Dacă legătura adsorbției este prea puternică, catalizatorul va tinde să fie în întregime acoperit de un compus de suprafață stabil care va urma dificil transformarea în produsul finit Chemosorbția slabă a reactantului, pe de altă parte, limitează reacția la etapa de adsorbție Un aspect important al catalizei este specificitatea Natura chimică a suprafeței solidului determină proprietățile sale catalitice Astfel, singurul catalizator cunoscut pentru oxidarea parțială a etilenei la etilenoxid este argintul, pe alte suprafețe reacția predominantă este oxidarea completă la COă și HBO» Pe catalizatori de cupru etanolul suferă dehidrogenare, producimi acetaldehidă, în timp ce pe alumină el suferă deshidratare, formînd etilenă în mod similar, pe metale, acidul formic se deshidratează la CÓ și Ha, în timp ce, pe anumiți oxizi, reacția predominantă observată este de deshidratare, dînd CO și H O în procesele majore de prelucrare a petrolului s-a constatat că, pe metale, hidrocarburile suferă reacții predominante ca: hidrogenări, dehidrogenări, aromatizări și hidrogenolize, în care toate implică, hidrogenul ca un reactant sau produs Pe oxizi acizi, din contră, hidrocarburile suferă reacții de izomerizare și cracare în general, catalizatorii de interes practic au o arie mare a suprafeței, în scopul asigurării unei suprafețe de contact cît mai mari în cazul solidelor neporoase aria suprafeței se limitează la suprafața exterioară a particulelor, iar la solidele poroase aria suprafeței se referă, mai ales, la pereții porilor și este frecvent denumită suprafața interna a catalizatorului Corelațiile observate între proprietățile catalitice și caracteristicile electronice ale semiconductorilor permit explicarea și prevederea efectelor nenumăratelor chemosorbții și derularea reacțiilor, în special în domeniul oxidărilor Metalele, care pot să formeze oxizi p, sînt acelea care posedă mai multe stări de oxidare ; oxizii p corespund formelor aflate în stare de oxidare inferioară (Ni +, Co +, Cu+), susceptibile să treacă într-un grad de oxidare mai ridicat (Ni +, Co +, Cu +) Semiconductorii oxidici de tip n sînt, din contră, oxizi de metale care nu posedă decît o singură valență sau prezintă starea lor de oxidare cea mai ridicată (ZnO, TiO , V O , MoO , Fe O ) Este posibil să se varieze conductivitatea și concentrația în ioni metalici a semiconduc-torilor oxidici, prin introducerea, în oxidul de bază, a unor mici cantități de un alt oxid (dopant), ai cărui cationi sînt de valență diferită Astfel, înlocuirea unei părți din ionii de Ni + prin ioni Li+, în rețeaua oxidului de nichel, antrenează apariția unui exces de ioni O ~, și, pentru a respecta echilibrul electric al rețelei, apar ioni Ni + ; un astfel de dopaj crește concentrația în ioni pozitivi, în timp ce un dopaj al NiO, prin ioni trivalenti (Cr · ·), va determina un efect invers Adiția Li+ mărește caracterul p al NiO, ceea ce conduce la creșterea conductivității, la scăderea energiei de activare a oxidării (CO, de exemplu) și la creșterea vitezei de reacție [ ] Cr O exercită un efect invers, în conformitate cu teoria semiconductorilor Pe un catalizator oxidic tip n adsorbția de oxigen determină transferul electronilor pozițiilor electrodonoare către moleculele care se adsorb, dînd naștere unor specii ca O“, O “ Suprafața solidului tinde deci să se polarizeze negativ și adsorbția moleculelor noi de oxigen necesită din ce în ce mai multă energie pentru transferul noilor electroni spre suprafață, pornind din pozițiile electrodonoare Adsorbția oxigenului pe semiconductorii n se autoinhibă deci foarte rapid, pe măsură ce crește cantitatea de oxigen adsorbí tă I è Pe un catalizator oxidic tip fi, adsorbția de oxigen tinde dimpotrivă, prin oxidarea suprafeței, să crească numărul de defecte de tip p, astfel incit cantitatea de gaz chemosorbit (sub formă dc ioni O", O ~) corespunde, la saturație, unei acoperiri totale a suprafeței; în mod simultan, la suprafață, cationii trec la un grad superior de oxidare (Ni + —> Ni +) în cazul oxizilor p, chemosorbția oxigenului este însoțită de o creștere a conductivității, în timp ce căldura de adsorbție rămîne practic constantă, atunci cînd gradul de acoperire a suprafeței crește Dacă în loc de oxigen are loc chemosorbția unui reducător (de exemplu CO, H ), efectele observate sînt inverse: pe oxizii de tip n se observă o acoperire quasi-totală a suprafeței, în timp ce pe semiconductorii de tip p chemosorbția rămîne scăzută Aceste observații, cu privire la chemosorbția oxigenului pe oxizi semiconductori, permit o mai bună înțelegere a comportării loi' drept catalizatori ai reacțiilor de oxidare S-a arătat astfel că semiconductorii oxidici de tip P> care au tendința de a-și acoperi complet suprafața cu oxigen, sînt mult mai activi decît oxizii de tip n care, la saturație, nu au decît o fracție scăzută din suprafața lor acoperită Activitatea și selectivitatea nu variază însă în același sens ; oxizii de tip p sînt mai puțin selectivi decît oxizii de tip n Semiconductorii de tip p favorizează oxidarea completă a hidrocarburilor la CO și H O, în timp ce semiconductorii oxidici de tip n permit oxidarea menajată a acelorași hidrocarburi în practică însă, nici semiconductorii de tip p și nici cei de tip n nu sînt cei mai buni catalizatori de oxidare menajată: primii sînt prea puțin selectivi, iar ultimii prea puțin activi De asemenea, experiența arată că îmbinarea celor două tipuri de semiconductori oxidici nu permite obținerea unei performanțe ridicate în materie de activitate și de selectivitate Industrial, cea mai mare parte a catalizatorilor de oxidare menajată sînt oxizi miești, bazați pe asocierea oxizilor de metale ale subgrupelor A ale clasificării periodice: In, TI, Sn, Bi, Se, Te, pe de o parte, și de oxizi ai metalelor de tranziție: V, Mo, W, pe de altă parte Pentru a explica cele mai bune performanțe ale acestor noi catalizatori nu este suficient să se facă referiri numai la caracteristicile legate de semiconductivitatea solidului; trebuie să se facă apel la ipoteze suplimentare, care constau în legarea, mai mult sau mai puțin directă, a comportării catalizatorilor de forța de legătură care se stabilește între oxigenul chemosorbit și solid ; energia de activare a schimbului izo topic dintre oxigenul gazos și oxigenul rețelei este una din caracteristicile cuplului, „oxid-oxigen", de care s-a încercat să se lege performanțele catalizatorilor Se precizează, de asemenea că, în cazul anumitor oxizi, starea de valență a metalului se schimbă în cursul reacției Astfel, la oxidarea hidrocarburilor olefi-nice, V O se reduce progresiv la V O și V O , cu modificarea de activitate și de selectivitate ; selectivitatea inițială a V O este mai mare decît cea obținută în cazul catalizatorului parțial redus (în regim normal de funcționare), dar care influențează avantajos reacțiile de degradare ale moleculei de hidrocarbură Deoarece multe reacții de suprafață și formarea complexului intermediar (de suprafață) implică transfer de sarcină (fie un transfer de electroni, fie unul de protoni), aceste procese sînt privite ca reacții acid-bază modificate Se obișnuiește astfel să se denumească un catalizator oxidic acid sau bazic în conformitate cu capacitatea sa de a dona sau accepta electroni sau protoni [ ] Capacitatea de transfer de electroni a unui catalizator este exprimată în conformitate cu definiția lui Lewis, respectiv capacitatea de f transfer de protoni este exprimată în conformitate cu teoria lui Brõnsted și Lowry Conform lui Brõnsted și Lowry un acid este definit ca o specie care are tendința de a ceda un proton, iar o baza — ca o substanță care poate accepta un proton Caracterul acid sau bazic, în sensul teoriei lui Brõnsted și Lowry, depinde de mediu, astfel că o substanță care funcționează ca acid înti^un solvent nu se comportă, în mod obligatoriu, în același fel în alți solventi De exemplu, ureea este o bază slabă în apă, o bază puternică în acid acetic și un acid în amoniac Există mai multe substanțe, care sînt capabile să acționeze fie ca acid, fie ca bază, în sensul capacității de a dona sau accepta protoni Astfel de substanțe se numesc amfiprotice [ ] Apa acționează ca donor de protoni (acid) față de amoniac și ca acceptor de protoni (bază) în raport cu acidul acetic Teoria acid-bază avansată de Lewis consideră funcțiile acid-bază independente de solvent Conform lui Lewis un acid este orice specie, care este capabilă să accepte o pereche de electroni pentru a forma o legătură covalentă, prin participarea cu donorul de electroni, iar o baza este orice specie care poate dona o pereche de electroni pentru a forma o legătură covalentă cu acidul Neutralizarea este formarea unei legături covalente coordinative între acid și bază în cazul catalizatorilor [ ], un acid Lewis este un centru (o poziție) activ al suprafeței, capabil să primească o pereche de electroni de la adsorbat (reactantul care este adsorbit) O bază Lewis este un centru activ, care are o pereche liberă de electroni ce poate fi transferată adsorbatului Aciditatea ionilor metalici de raze egale crește cu creșterea sarcinii ionului: Na+ Fig, , , Viteza de nucleație și viteza de creștere a cristalelor în funcție de temperatură Liquidi!* Solidus £ Zona (D Lg timp [ore ] Fìg , Diagrama de tratament termic folosită pentru alegerea condițiilor de proces tehnic: — punct de recoacere; —punct de deformare Zona vor depinde atît de temperatură, cît și de timpul de menținere la acea temperatură, fapt ilustrat de reprezentările temperatură funcție de log (timp) date în figura (stabilite pe baza unor analize termice, de raze X și microscopice) Condițiile de timp și de temperatură alese astfel îneît să se situeze în zona A (fig ) permit separarea de fază și/sau producerea nucleației în zona B, are loc creșterea unei faze cristaline majore Condițiile specificate în zona C determină cristalizarea unei a doua faze cristaline, fie ca un nucleant nou, fie prin transformare în stare solidă din prima fază Rezultă deci că, pe baza unei asemenea diagrame, pot fi luate decizii, care să conducă la modificarea corespunzătoare a microstructurii și proprietăților materialului, cu influențe și asupra economiei procesului AGENȚI DE NUCLEAȚIE ÎN PROCESUL FORMĂRII VITROCERAMICII Cristalizarea este în mod uzual modelată, așa cum s-a văzut, ca un proces în două etape, prima implicînd formarea unui nucleu stabil și a doua, creșterea nucleului pentru a forma un cristal Nucleația eterogenă (nucleul se formează la o interfață) are o importanță preponderentă în procesul de formare a vitro-ceramului Prezența particulelor unei a doua faze ca agent (catalizator) de nucleație este calea cea mai obișnuită de obținere a vitroceramului în cazul agenților de nucleație cu eficacitate maximă, energia interfacială nucleu-catalizator de nucleație trebuie să fie scăzută Sînt necesare astfel aranjări atomice similare, în cazul nucleului și agentului de nucleație folosit cum și existența unor forțe de atracție la interfețe puternice De aici rezultă că structura cristalină și parametrii de rețea ai nucleatorului și ai fazei cristaline, care se dezvoltă, să fie cît mai apropiate posibil Din ruta tehnologică de obținere a vitroceramului rezultă alte trei caracteristici, care trebuie îndeplinite de agentul de nucleație [ ]: — să fie ușor solubil la temperaturile de formare a sticlei și slab solubil la temperaturi scăzute; — să prezinte o energie liberă scăzută a nucleației omogene ; — atomii sau ionii agentului de nucleație să difuzeze rapid, la temperatură scăzută; aceasta, cel puțin comparativ cu constituenții sticlei de bază Ținînd seama de unele din aceste cerințe, există diferite moduri de clasificare a agenților dc nucleație [ , ] Astici, după [ ], agenții dc nucleație se împart în două grupe: — grupa substanțelor cu solubilitatc scăzută în sticla de bază (ca de exemplu metale, halogenuri) ; — grupa care cuprinde, în special oxizi, care fac ca sticla omogenă la temperatură înaltă să se separe (imiscibilitate) metastabil, în cursul răcirii, în mai multe faze vitroase în cadrul primei grupe dc nucleatori (în principal metalici), cristalizarea vitroeeramicii este bazată pe mtcleația prin precipitare a particulelor metalice coloidale sau a altor compuși — agenți dc nucleație Condiția ca acțiunea nude at or ului să devină eficace este ca el să rămînă în sticlă sub forma unei dispersii de particule de dimensiuni foarte mici (coloidale) După Weyl, metale ca: Ag, Cu, Au, Pt pot fi obținute sub forma suspensiilor metalice coloidale, dacă se aplică tratamente specifice de răcire controlată a sticlei topite sau de reîncălzire a sticlei călite Aceste tratamente conduc, într-o primă fază, la formarea agregatelor minuscule de atomi metalici (care reprezintă primele nuclee de cristalizare), la care se atașează, în continuare, prin difuzie, atomi metalici (nucleație omogenă), devenind astfel particule de dimensiuni coloidale sau, în cazuri extreme, cristale reale Formarea dispersiilor coloidale de Cu, Au, *Ag etc , în sticlă, necesită reducerea acestora din starea ionică și trecerea în stare elementară metalică Acest lucru se obține cu ajutorul agenților de reducere: oxizi de staniu, stibiu și ceriu (incluși în compoziția topiturii) : Sn + + Cu+ = Sn + + Cu ( ) în cazul sticlelor fotosensibile iradiate cu fotoni de lungime de undă potrivită, mecanismul formării dispersiilor coloidale poate fi reprezentat prin reacția : ' ζ' « \ ’ Cu+ + e -» Cu ( ) Electronii necesari pentru această reacție pot proveni din: Cu+ + hv > Cu + + e ( ) Porțiunile iradiate ale sticlei conțin o proporție mai mare de atomi de cupru decît cele neiradiate și, drept rezultat, nucleația și cristalizarea cuprului vor avea loc mai ușor în zonele iradiate Acțiunea CeO (pînă la , %), în compoziția sticlelor fotosensibile care conțin cupru, se manifestă prin ușurința cu care electronii ceriului sînt îndepărtați din acesta, conform reacției : Ce + + йѵ -> Ce + + e, ( ) astfel că, reacția totală din sticlă este: Ce + -J- Cu+ + Λν > Ce + + Cu ( ) Pe agenții de nucleație astfel formați cristalizează fazele din sticlă aparținînd diverselor sisteme oxidice — așa cum indică tabelul [ ] Ceilalți agenți de nucleație (prezentați în tabelul ) de tipul haloge-nurilor, sulfoseleniurii de cadmiu, au capacitatea, ca și metalele, de a nuclea Tabelul Tipuri de catalizatori de nucleație prin precipitare Tipul de catalizator Forma sub care se introduce Speciile atomice sau ionice prezente în amestec Agenți reducători z Mecanismul de reducere sau precipitare Compoziția vit roasă compatibilă Cantitatea de catalizator [% gra-' i Cantitatea de reducător [% grav ] Cu Cu CuCl Cu +, Cu+ Sn +, Sb + Cu++Sn + -» Cu + Sni+ Cu++Sb +-+ Cu-'r Sb ·*· R O-BaO-SiO Li O-Al O -SiO Li O-ZnO-SiO CaO-MgO-Al O -SiO , - , - Ag Ag AgCl AgNO Ag+, Ag Sn +, Sb»+ Ag++Sn +-> Ag+Sn + Ag++Sb + -> Ag+Sb + LigO-ZnO-SiOg R O-Al O -SiO Na O-CaO-SiO CaO-MgO-Al O -SiO , - , , - Au Au AuCl Au +, Au Sn + Sb + • Au +j,- Sn + —► Au+ Sn + Au ++ Sb + -> Au + Sb + Li O-Al O -SiO Li O-ZnO-SiO Na O-Al O -SiO , - Pt (Ru, Pd Rh, Os, Ir) Pt PtCl X, Λ Pt > • - ** • ‘ * * R O-BaO-SiO Li O-Al O -SiO , - , NaF, KF F”, Na+, K+ • Separarea de fluoruri în structura sticlei în timpul răcirii Na O-CaO-MgO-Al O -SiO R O-Al O -SiO Λ , - CdS, SeS CdS SeS S«-, Cd +, Se + Separarea de cristale mixte (Cd, SeJS • · Li O-AloO -SiOj MgO-Al O -SiO , - prin răcire, de a rămîne în sticlă și de a precipita prin suprasaturare ΐή urma tratamentului termic aplicat Ei au însă o arie mai restrînsă de aplicare Vitroceramicile cu catalizatori de nucleație din cea de-a doua grupă își bazează cristalizarea pe separarea sticlei omogene la temperaturi înalte, în mai multe faze vitroase, metastabile Această comportare este caracteristică îndeosebi vitroceramicilor cu oxizi (ca agenți de nucleație), care au o solubi-litate mare în sticlă Astfel de substanțe (oxizi) se separă rar ca faze primare, fiind improbabil să acționeze direct ca nuclee de cristalizare Adăugați, în general, în proporții destul de mari ( — %), rolul lor este de a provoca imiscibilitatea sticlelor și separarea lor ulterioară în mai multe faze metastabile, cristalizabile Mecanismele care explică comportarea unor asemenea substanțe sînt mai numeroase, dar două par mai plauzibile: a) separarea fazelor datorită prezenței simultane a mai multor oxi¿i care formează rețeaua și care se află în diferite stări de valență și respectiv, în diferite stări de coordinare cu anionii de oxigen ; ? b) separarea, datorită cationilor interstițiali, care au o energie dè legătură mare în structură și o rază ionică mică ■ > Oxizi ca: P O , V O , TiO , ZrO se comportă conform primului mecanism, în timp ce: MoO , WO , Cr O — celui de al doilea mecanism Separarea în două faze lichide imiscibile poate apărea atît peste temperatura lichidus cît și sub această temperatură, în starea de subrăcire în primul caz, diagrama de fază a sistemului are o zonă de două faze lichide imiscibile peste linia lichidus, iar în al doilea caz, prezența nemiscibilității este evidențiată de alura în formă de S a curbei lichidus Acest tip de separare a fazelor este denumit metastabil Dimensiunea fazelor care se separă, în acest din urmă caz, este foarte mică, depistarea microfazélor fiind posibilă doar la microscopul electronic ! ? Warren și Pincus [ ] au arătat că tendința de separare a fazelor este asociată cu cea a cationilor modificatori și formatori de rețea de a se înconjura cu anioni de oxigen, în concordanță cu numerele lor de coordinare Cu cît este mai puternică legătura dintre cationul modificator de rețea și oxigen, cu atît este mai mare tendința formării și separării fazei independente, îmbogățite cu modificator După D i e t z e , mărimea Z/r , unde Z este valența caționului șir — distanța dintre cation și oxigen (suma razelor ionice), poate fi o indicație a tendinței de separare Cu cît este mai mare acest raport, cu atît este mai mare și tendința de separare într-un sistem dat, atît formatorul cît și modificatorul de rețea tind să formeze poliedrele lor proprii de coordinare, înconjurîndu-se cu’ anióni de oxigen în concordanță cu raportul razelor ionice Dacă poliedrele dé oxigen din jurul cationilor modificatori sînt similare ca formă și mărime cu cele formate în jurul cationilor formatori de rețea, separarea de fază nu are loc; Dacă poliedrele sînt de tipuri diferite, există mai multe posibilități de separare, dependente de rezistența legăturii electrostatice Z/Nc (Z— valența, — numărul de coordinare) ; Separarea microfazélor în sticle, după Baltă [ ] este explicată în lumina teoriei nemiscibilității soluțiilor de polimeri organici Luînd exemplul sticlelor din sistemul Na O-SiO , polimerii silicatici cu masa moleculară mat înaltă se adună în microfazele cu conținut mai ridicat în SiO , celelalte inicro-faze conținînd polimeri cu masă moleculară mai mică | Tabelul prezintă comportarea unora dintre agenții de cristalizare oxidici în compoziția sistemelor specifice vitroceramice [ ] t Tabelul Agenți oxidici de cristalizare pentru produsele de vitroceram Oxidul Forma ionică de disociere în sticlă • Intensitate cîmp Z/r Număr de coordinare Structura în sticlă la temperaturi ridicate Mecanismul de separare Compoziția vitroasă Г · * , ιΛ Cantitatea de oxid utilizată [% grav ] PA Ps+( , Â) , Ύ f * ^^·^ / * · Ш « • Tetraedrica cu ioni P +(V +) care pot substitui Si + din centrul tetraedrilor de coordinare Pentru fiecare substituție g g Prezența simultană a mai multor oxizi care formează rețeaua și au diferite stări de va- Li O-Al O -SiO Li O-MgO-SiO , - VA V +( , Â) cu Р +(Ѵб+) se formează o legătură P(V) = > ■ lență MgO-Al O -SiO Li O-ZnO-SiO TiO Ti*( , Â) , la temperatură înaltă și la temperatură scăzută * Tetraedrica cu ioni M + care substituie Si + din centrul tetraedrilor de coordinare Prezența simultană a mai multor oxizi care formează rețeaua și au diferite stări de Li O-Al O -SiO RO-Al O -SiO Li O-RO-Al O -SiO Na O-Fe O -SiO CaO-MgO-Al O -SiO - ZrO ZH+( , A) , coordinare - Cr O Cr«+( , Â) Сг>+( , А) , , Ei se situează în poziții Prezența cationilor interstițiali Me+ avînd o intensitate Li O-K O-CaO-AlaO -SiO CaO-MgO-Al O -SiO - MoO Mo«+( , Â) Mo +( , A) , , asucia» tensiunea reziduală din interfață este de întindere, iar ruperea este totdeauna presupusă a fi intergranulará și tenacitatea la rupere mai mare Din aceste două situații rezultă că este posibilă reglarea coeficienților de dilatare a celor două faze^ prin adiții potrivite de oxizi, astfel încît să se obțină o tenacitate la rupere îmbunătățită Modulul de elasticitate este o caracteristică importantă, mai ales în cazul vitroceramului supus la deformații Valorile sale sînt mai mari decît ale unor sticle obișnuite, dar mai scăzute în raport cu al ceramicilor din oxizi puri sinterizați (tabelul ) Duritatea și rezistența la abraziune a materialelor vitroceramice sînt superioare sticlelor și metalelor, dar rămîn inferioare ceramicii superalumi-noase sinterizate Dilatarea termică, în cazul diferitelor tipuri de vitroceram, poate avea valoarea zero, pozitivă sau negativă Compoziția chimică, tratamentul termic aplicat, care determină proporția și natura fazelor cristaline prezente sînt factori de care depind valorile coeficienților de dilatare termică ai vitroceramicilor Tabelul prezintă coeficienții de dilatare ai unor faze cristaline, care pot fi întîlnite în vitroceramici Rezistența la șoc termic a materialelor vitroceramce este cu atît mai mare cu cîț rezistența mecanică și conductivitatea termică sînt mai mari, iar coeficientul de dilatare termică și modulul de elasticitate sînt mai mici Valorile crescute ale rezistenței mecanice și scăzute ale coeficientului de dilatare termică fac ca multe tipuri de vitroceramici să aibe rezistența la șoc termic foarte bună (superioară chiar unor produse din alumină sinterizată) Ameliorarea rezistenței la șoc termic se obține atunci cînd în compoziția vitroceramului fazele cristaline au coeficienți de dilatare termica apropiați Refractaritatea materialelor vitroceramice le clasează m categoria materialelor rezistente la cald Cele mai rezistente sînt cele aparținînd sistemului MgO-Al O -SiO (în care TiO este agentul de cristalizare) Prezența B O , PbO, Li O etc , în unele vitroceramici, afectează negativ comportarea la temperaturi ridicate Proprietăți electrice Materialele vitroceramice sînt izolatoare electrice-caracterizate prin valori foarte scăzute ale factorului de pierderi dielectrice tgS, la frecvență și temperatură ridicate și printr-o constanta dieléctrica ε, cuprinsă între și , la frecvențe înalte Vitroceramicile cu faze feroelectrice au ε foarte ridicat Vitroceramicile cordieritice au pierderi dielectrice, la °C și MHz, mai mici de , Variația permitivității între și °C este, de asemenea, scăzută, fiind mai mică de % Vitroceramicile aparținînd sistemului ZnO-Al O -SiO , cu adiții de oxizi divalenți ca: CaO, BaO sau SrO au, de asemenea, pierderi dielectrice scăzute Vitroceramica cu adaos de BaO are tangenta de pierdere de , la °C și MHz și o variație a permitivității între și °C de numai % Rezistivitatea superficiala este, în multe cazuri, mai mare decît a sticlelor și chiar a porțelanului electrotehnic Ea scade, în special, cînd faza sticloasă reziduală conține proporții mari de oxizi ai metalelor alcaline (Na O, K O), iar umiditatea mediului în care lucrează vitroceramul este crescută Rezistivitatea electrica mare a vitroceramului se păstrează pînă la aproximativ °C, el clasîndu-se astfel, din punctul de vedere al efectului izolanț, pe o treaptă superioară față de sticle, dar mai slabă decît ceramicile sinteri-zate utilizate la temperaturi mari (tabelul ) Tabelul · * · · * · * · ч Rezistivitățile electrice ale unor materiale la diverse temperaturi Materialul Log rezistivitate la: °C °C °C °C C° Vitroceram de silicat de Li și Zn (cu ZnO scăzut) , , , A , • · , Sticlă silicat alcalină cu PbO , , , , Ceramică superaluminoasă ( % A O ) , , • - , , , Vitroceramul posedă o rigiditate dieléctrica ridicată în raport cu cea a multor materiale ceramice tradiționale Textura fină, omogenă și fără pori» face ca valori ale rigidității de — kV/mm (determinate la Hz și °C în petrol) să fie obișnuite (și să se atingă chiar valori apropiate de kV/inm) față de cele ale porțelanului electric pentru tensiune înaltă, a cărui rigiditate dielectrică este de kV/mm sau al unei ceramici superaluminoase (circa % Al^Og) cu aproximativ — kV/mm Ж Utilizări Caracteristicile valoroase ale materialelor vitrocera-mice au făcut ca ele să fie utilizate în domenii foarte variate, deosebindu-se aplicații în care se valorifică fie proprietățile mecanice, termice, electrice, chimice, optice, fie combinații de proprietăți Dintre aplicațiile care pun în valoare, în principal, proprietățile mecanice (rezistența mecanică și la abraziune mari) se menționează: — construcția căptușelilor interioare și a unor elemente de pompe destinate transportului lichidelor corosive și a șlamurilor abrazive; — conductoare de fire și coroane pentru industria textilă ; — duze de tragere pentru filarea firelor sintetice ; — lianți pentru fabricarea discurilor abrazive; — piese pentru motoare ; — construcția capsulelor submarinelor de mari adîncimi pentru studiul oceanografie etc; — producerea de dinți artificiali din vitroceramica de tip Li O-ZnO-SiO (care valorifică și inerția chimică a acestui material) O aplicație importantă, în care se solicită proprietăți combinate este fabricarea de cupole pentru proiectile teleghidate Pe lîngă rezistența mecanică, materialul vitroceramic trebuie să fie transparent la microunde și să aibă un coeficient de temperatură al permit ivit ății scăzut Ca aplicații mai importante ale proprietăților termice, combinate cu alte proprietăți, pot fi menționate: — fabricarea vaselor de bucătărie, caracterizate prin rezistență la șoc termic bună și o probabilitate de spargere accidentală, datorită șocului mecanic, mult diminuată în raport cu a sticlelor borosilicatice rezistente termic, folosite în mod obișnuit; — realizarea de tuburi și schimbătoare de căldură pentru industria chimică și rafinarea petrolului, ca urmare a stabilității lor chimice la acțiunea lichidelor corosive și a stabilității la temperaturi ridicate; — fabricarea de schimbătoare de căldură rotative mari pentru turbinele cu gaz în acest caz este necesar un coeficient de dilatare termică nul pentru a asigura stabilitatea dimensională a discurilor, care să permită închiderea ermetică a gazului; — obținerea materialelor absorbante de neutroni termici în construcția barelor de control a reactoarelor nucleare Aplicațiile care utilizează proprietățile electrice ale vitroceramicii sînt extrem de numeroase: — plăci micromodulare întrebuințate în electronica microminiaturi-zată ; — plăci utilizate ca suporți pentru microrezistoare, diode, tranzistoare și condensatoare în circuite micromodulare; — panouri pentru circuite imprimate de formate complicate ; — componente pentru microscoapele electronice etc Vitroceramul din sistemul MgO-Al O -SiO , cu agent de cristalizare ГіО , prezintă interes pentru fabricarea capetelor și ecranelor termice ale reactoarelor Ele se caracterizează printr-o variație nesemnificativă a proprietăților electrice într-un interval larg de temperatură Acoperirile vitroceramice practicate pe recipienții din oțel folosiți în industria chimică și alimentară au dovedit o rezistență mai bună la acizi, rezistența îmbunătățită la șoc termic și rezistențe mecanice mai mari decît acoperirile cu emailuri vitroase convenționale I Vitroceramicile nu sînt, în mod obișnuit, transparente la radiația vizibilă datorită difuziei la interfețele cristal-sticlă Producerea de vitroceramici transparente este asigurată atunci cînd dimensiunea cristalelor prezente este mai mică decît lungimea de undă a luminii vizibile sau prin micșorarea diferenței dintre indicii de refracție ai fazelor cristaline și sticloase Cel puțin trei sisteme de vitroceramici transparente au fost arătate pînă în prezent [ ] : acestea sînt compoziții din sistemul Li O-MgO-ZnO~Al O -SiO , în care faza nlajoră are structura β-eucriptitului, compoziții ale sistemului А ?Оз-SiO cu mulit ca fază principală și compoziții din sistemul ZnO-Al O -ZrO -SiO , în care faza predominantă este un spinel Vitroceramicile transparente de tip eucriptit au coeficientul de dilatare termică aproape nul și pot fi șlefuite la o finețe optică O aplicație interesantă a acestor materiale speciale este întîlnită la fabricarea telescoapelor optice Vitroceramicile transparente de tip mulit și spinel pot fi folosite ca materiale de înveliș pentru lămpile de înaltă performanță Tipurile de vitroceramici transparente, care conțin faze cristaline feroe-lectrice (titanat de bariu, niobați alcalini etc ) au arătat efecte optoelectronice și sînt interesante pentru aplicații posibile în dispozitivele de comutare optice bistabile Alte aplicații ale vitroceramului se referă la: — obținerea de circuite monolitice, prin sudura a două plăci de vitroceram, pe care s-au depus anterior circuite specifice, ca în cazul vitrocerami-cilor feroelectrice ; — ogive pentru protecția antenelor de radar și de rachete la viteze foarte mari ; — paste de sudură întrebuințate în tuburile electronice, pentru asamblări sticlă-ceramică-metal sau între două sticle; — materiale pentru căptușeli și pardoseli industriale etc ZEOLIȚI Zeoliții sînt aluminosilicați reprezentați prin formula empirică M /nO-Al O · • %SiO · з/Н О, în care n este valența cationului M, iar x , corespunde raportului SiO /Al O (numit și modul de silice) Din punct de vedere structural, zeoliții se bazează pe o rețea tridimensională ( -D) de tetraedri A O și SiO uniți între ei prin vîrfuri, care conțin atomi de oxigen Această rețea cuprinde canale și cavități interconectate, în care se situează cationii M și moleculele de apă în mod obișnuit, în aceste canale, cationii au mobilitate mare și pot fi schimbați de alți cationi în multi dintre zeoliți, apa intercristalină (apa zeolitică) poate fi îndepărtată reversibil, rețeaua suferind variații nesemnificative ale constantelor sale, în timp ce deshidratarea zeoliților lamelari și fibroși provoacă schimbări ireversibile ale structurii în prezent se cunosc tipuri zeoliți naturali și aproximativ sintetici, dar numai un număr restrîns dintre aceștia prezintă importanță practică STRUCTURA ZEOLIȚILOR Se cunosc mai multe încercări de sistematizare a zeoliților, bazate pe structura lor Smith și M e i e r [ ] îi împarte în grupe, în care denumirea fiecărei grupe este dată de tipul cel mai reprezentativ: ) analcimr D R T ° Ò Τθ ° Τ ° Fig Unități constitutive secundare în structura zeolitilor > ) natrolit, ) chabazit, ) phillipsit, ) heulandit, ) mordenit, ) faujasit Densitățile rețelei acestor grupe, exprimate ca numărul de tetraedri SiO și A O într-un nm , variază de la , la , Aceste densități sînt comparabile cu densitatea de , tetraedri SiO /nm existentă în cuarț Deși densitățile scăzute indică volume libere intercristaline mari, ele nu reflectă în mod obligatoriu „deschiderea" structurii Grupările tetraedrice [SiOJ “ și [A O ] ~ sînt unitățile constitutive primare cele mai simple (unități de ordinul ) ale structurii Prin reunirea lor, în diferite aranjamente, rezultă noi unități, mai complexe, numite, de Meier, unități constitutive (de construcție) secundare (de ordinul ), care sînt în număr de , așa cum se indică în figura [ , ] După tipul unităților structurale de ordinul , B r e с к grupează zeoliții în categorii — tabelul [ ] Din punct de vedere practic prezintă interes, mai ales, zeolitul sintetic de tip A și zeoliții X și Y din grupa faujasitului Structura acestor zeoliți este asemănătoare cu cea a feldspatoidului cunoscut ca sodalit, Na (Al > Si , O ) C —fig , a [ ] Structura sodalitului poate fi considerată cubo-octaedrică alcătuită din tetraedri SiO și/sau A O , unități (legați) prin inele de și tetraedri în această figură, la intersecția liniilor se află un ion de oxigen, astfel că vîrfurile a, b, c, d, e, / definesc o față hexagonală, care conține un canal, iar X reprezintă inelul de oxigeni prin care se leagă tetraedrii între ei Cînd elementele structurale ale odalitului sînt legate prin oxigenii puntați dintre tetraedrii, formînd inele o b G Fig Rețeaua de tetraedri de Si sau Al legați în structura sodalitu lui (a); zeolit A (¿>) ; faujasit ( · ' * , , - , ) Unități T O , complex — — Heulandit Ca (AlO ) (SiO ) - H O , , - , Brewsterit (Sr, Ba, Ca)a(AlO ) (SiOa) - HaO , , ’ , a) TMA-tetrametilamoniu- (CII ,) N+ de cîte elemente, structura generată este cea a acolitului A — fig , b Canalul Л este format de un inel de oxigeni Cînd elementele sodalitului sînt legate astfel ca oxigenii (puntați) de la vîrfurilc tetraedrilor, care se leagă, formează inele hexagonale, rezultă structura cunoscută sub denumirea de faujasit— fig , c Unirea fețelor hexagonale pentru a forma faujasitul dă naștere la cavități interconectate ale căroi* intrări sînt formate din inele de oxigeni Meier a arătat că în zeoliți pot fi prezente canale mono-, bi-sau tridimensionale, ultimile două puțind fi canale interconectate în această considerație se au în vedere canale cu diametru liber de cel puțin , nm Deschiderea cea mai mare găsită este de , nm și aparține zeoliților cu structura tip faujasit în cazul zeolitului A cavitatea de intrare măsoară , nm Deschiderile canalelor variază cu raportul Al/Si Canalele și cavitățile din zeoliți conțin cationi și molecule de apă în zeoliții deshidratați, cationii coordinează cu ioni de oxigen, în timp ce în structurile hidrátate ei preferă să fie legați de moleculele de apă PROPRIETĂȚILE ZEOLIȚILOR » * Zeoliții fiind aluminosilicați, prezența cationilor este necesară pentru a compensa lipsa de sarcină pozitivă atunci cînd Al + înlocuiește Si " * în structura sodalitului Aceasta conduce la o primă aplicare a zeoliților, ca schimbători de ioni De asemenea, capacitatea de schimb ionic a zeoliților a fost folosită pentru a modera și controla dimensiunea canalelor și cavităților Ușurința schimbului de cationi prezenți în structurile zeolitice depinde de dimensiunea și sarcina cationului și respectiv de prezența sau absența apei în canale Alt factor important este caracteristica structurală a zeolitului în general, un cation difuzează mai ușor într-un canal de diametru mare decît în unul cu diametru mic, aceasta, în special, cînd diametrul cationului se apropie de diametrul liber al inelelor de oxigen, care determină dimensiunea canalului * Cationii situați în cavitățile cele mai mici ale structurii zeoliților X și Y sînt dificil de schimbat de către cationii dintr-o soluție înconjurătoare, dacă schimbul se efectuează la °C Dacă temperatura crește, schimbul de cationi devine accesibil și izoterma de schimb are o formă diferită de izoterma de la °C Capacitatea de schimb ionic a zeoliților este destul de mare și se poate apropia de capacitățile celor mai bune rășini schimbătoare de ioni Figurile și [ ] arată izotermele de schimb ionic la °C ale formei sodice de zeolit A și respectiv de zeolit X și Y Ordonata As și abscisa Az reprezintă fracțiile cationice echivalente ale ionului de intrare (în zeolit) existent în soluție și respectiv, în zeolit Izoterma la °C arată, de exemplu, că zeolitul A manifestă o selectivitate mare față de sodiu, în schimbul Na —>Li Ionii Li+ preferă faza de soluție, lăsînd ionii’de Na+ în faza zeolitică B r e с к et al stabilesc următoarea ordine de descreștere a selectivității în zeolitul A : — pentru ionii monovalenți : Ag >Cs; — pentru ionii divalenți : Zn Substituirea ionilor Na+ din structura zeolitului A duce la modificarea dimensiunii celulei elementare, schimbarea numărului maxim de molecule de Fig Izoterme de schimb ionic la °C ale formei sodice de zeolit A Az Fig Izoterme de schimb ionic la °C ale formelor sodice de zeolit X și Y: a și b — zeolit X; c și d — zeolit Y apă, modificarea densității (tabelul [ ]) și totodată, la schimbarea proprietăților de adsorbție Structura poroasă deschisă conduce la suprafețe specifice interioare mari și la capacități de sorbție înalte, făcînd posibilă trecerea prin orificiile de intrare ale zeolitului a moleculelor diferitelor substanțe Astfel, adsorbția extrem de selectivă face posibilă „cernerea" (separarea) multor sisteme, cu utilizări industriale variate, mergînd de la producerea de oxigen și azot pur la izolarea de ^-xilen dintr-un amestec ce conține xilen etc Natura activității catalitice a zeoliților (așa cum s-a arătat și în ) este intim legată de aria suprafeței interne mari în care un rol important îl au ionii de aluminiu din apropierea zonei de suprafață Deoarece în structura zeolitică aluminiul se află în stare trivalentă (Al +) și tetraedrul său de coordinare are o sarcină negativă, aceasta este neutralizată de un ion Na+ aflat în suprafața cavității zeolitice Ionul de hidrogen poate îndepărta ionul Na+, generînd astfel o suprafață acidă cu H+, care are activitate catalitică la temperatura ambiantă Creșterea temperaturii peste °C elimină stratul de H+ sub formă de H O, cu îndepărtarea unui oxigen al punții Al-O-Si și face ca atomul de aluminiu să coordineze cu numai trei atomi de oxigen Această stare nesaturată a atomului de aluminiu are proprietatea de a accepta o pereche de electroni, adică determină centre acide Lewis la suprafața care devine, astfel, disponibilă pentru utilizări catalitice / ‘V-íl '··· · ?'? :···’■:· ;·■; : ? ’■ ■' - 'X· · ,ίί· /· è ■,· ‘ v ■ - ; *· — J Y · ч I % ri » ·»' Y » Л| , W • Ъ ъ к*· ’ч ѵ* I ■ ***\ *·· *· - - νβ Bioceramicile, alături de unele metale, materiale plastice, din cauciuc sau textile constituie clasa biomatcrialclor, cu utilizări în scopuri biologice Aplicarea materialelor biomedicale necesită o evaluare cît mai reală a biocom-patibilității dintre ele și țesuturile vii, în scopul înlăturării sau diminuării fenomenelor nedorite, care pot apare în cazul unor alegeri necorespunzătoare Biocompatibilitatea trebuie să răspundă la cel puțin două probleme [ ]: — dacă există posibilitatea ca țesuturile să crească în cavitățile în care bioceramica a fost implantată și respectiv, — dacă la interfața țesut-implant se formează o „capsulă fibroasă" (fenomen nedorit, care trebuie evitat) Corespunzător acestor cerințe, bioceramicile pot fi grupate în trei categorii [ ]: inerte, superficial active și resorbabile BIOCERAMICI INERTE Ceramicile inerte (sau aproape inerte) sînt în mod esențial stabile (inerte) în organismul viu, sînt acceptate de corp și nu par să determine o reacție inversă a țesutului, neprovocînd nici o interacțiune cu mediul fiziologic în această categorie se includ materiale din alumină și carbon de diferite forme și, într-o proporție mai redusă, unele materiale de uz electronic, astfel ca siliciul și oxidul de tantal Alumina mono-și policristalină, de înaltă densitate și puritate ( , % A O ), ca implant chirurgical are rezistența la coroziune, uzură și compresiune foarte mari, inerție chimică mare și coeficient de frecare scăzut (în urma finisării prin șlefuire a suprafețelor sale) Viteza sa de uzură în cazul protezelor pentru șolduri este de ori mai scăzută decît a celei din polietilenă cu metal Din cauza fragilității sale (caracteristică specifică materialelor ceramice), în protezele de articulații, alumina se folosește fie sub forma unui strat aplicat pe piesele metalice cu ajutorul arzătorului cu plasmă, fie ca piese complete numai pentru o anumită porțiune a implantului, asigurîndu-se astfel biocompatibilitatea cu țesutul (de exemplu, capătul și cavitatea articulară a femurului se realizează din alumină, care se montează pe o tijă de titan) Piesele din alumină poroasă au fost folosite ca înlocuitori ai platoului tibial, implante de dinți sau fundații ale protezelor dentare fixe Pentru dimen-siuni ale porilor aluminei de la la μιη, nu a existat decît o mică creștere a țesutului conjunctiv și nici o creștere osoasă detectabilă, în timp ce la dimensiuni ale porilor de — μιη a avut loc infiltrarea completă a țesutului conjunctiv cu inițierea creșterii osoase în ceramică pînă la o adîncime de μιη în cadrul sistemelor multicanal, care necesită receptori implantați sau stimulatoare electronice ale unor porțiuni ale corpului uman protecția acestora este obținută printr-un înveliș închis realizat, de asemenea, din alumina Formele sub care carbonul poate fi folosit ca material bioceramic inert sînt: carbon pirolitic, vitros sau carbon obținut prin depunere în fază de vapori Ca implante de țesut, aceste forme sînt stabile și nereactive, puțind produce numai, în cazuri rare, complicații minore de tromboză cu foarte slabe hemolize Valve de inimi artificiale, cum și implante făcute la nivelul pielei sau cele dentare reprezintă aplicații biomedicale ale acestui material Pentaoxidul de tantal a fost folosit ca anod la construcția electrozilor pentru aplicații intracorticale cronice și stimularea selectivă în adîncime a nervilor periferici ✓ · ’ ' ‘ * · BIOCERAMICI SUPERFICIAL ACTIVE Ceramicile superficial active posedă reactivitate chimică cu mediul fiziologic Atunci cînd are loc vindecarea locului unei răni se dezvoltă, de asemenea, simultan o legătură chimică între țesut și suprafața implantului Hench și Wilson au arătat că ceramicile superficial active includ: hidroxil-apatita densă, sticle, vitroceramici și compozite superficial active Hidroxil-apatita, de compoziție chimică Ca (PO ) (OH) , joacă un rol important în chimia țesuturilor tari Alți autori clasează acest material în categoria ceramicilor resorbabile, biodegradabile [ , , ] Acest hidrofosfat se bucură de o considerabilă atenție clinică pentru implante ortopedice și dentare J ar cho et al [ ] au arătat că hidroxil apatita densă este compatibilă cu osul și nu arată nici o biodegradare (eventual o biodegradare nesemnificativă) după luni de la perioada implantării După D e η n i s o n [ ], între os și ceramică se dezvoltă o legătură chimică așa de puternică încît implantul nu poate fi îndepărtat fără ruperea osului înconjurător Hidroxil-apatita pare să permită o creștere foarte rapidă a osului în interiorul micro-sau macroporilor săi De asemenea, hidroxil-apatita este posibil să se folosească ca material de umplutură în defectele, maxilofaciale și mandibulare, chisturi și fisuri și în osteotomii Sticla superficial activa sau biosticla cea mai cunoscută este o compoziție care face parte din sistemul Na O-CaO-CaF -P O -SiO , cu conținut constant de % P O (% masă) Deoarece biosticla este un material de rezistență mecanică relativ slabă, folosirea sa a fost limitată la acele aplicații în care rezistența este un factor de mai mică importanță, așa cum este cazul refacerii crestei alveolare [ ] Dacă rezistența mecanică este importantă, atunci biosticla poate fi folosită ca o acoperire pe oțel inoxidabil, tantal, ceramici de densitate mare etc Oțelul inoxidabil acoperit cu biosticlă reprezintă un compozit bun pentru implántele dentare După Hench [ ], datorită naturii legăturii care se stabilește între os și biosticlă, protezele de șold au o durată de viață mai mare (peste ani) decît a cimenturilor de fixare convenționale (polimetil metacrilat) Vitroceramica superficial activa este o bioceramică cu rezistența mecanică considerabil mai mare decît a sticlei corespunzătoare Folosită ca acoperire pe metal în dispozitivul capătului femural, a dovedit o foarte bună fixare prin modul de creștere a țesutului, astfel încît rezistența legăturii interfaciale este mai mare decît acea a osului Folosirea vitroceramicii pentru refacerea bărbiei pacienților a dat rezultate mai bune decît cele obținute în mod obișnuit cu oscioare alogene convenționale Tot în categoria bioceramicilor superficial-active se situează compozitul pe baza de cristale de mica și cristale de apatita într-o matrice sticloasă, capabil să producă un material ușor de croit (de prelucrat) de către chirurg, la temperatura camerei, folosind scule de tăiere standard Prezența apatitei asigură bioactivitatea necesară creșterii țesutului BIOCERAMICI RESORBABILE Importanța bioceramicilor resorbabile constă în natura tranzitorie a proprietăților lor Constituerai din care aceste materiale sînt formate trebuie să fie, în cele mai multe cazuri, ușor de prelucrat, pe cale metabolică normală Astfel de bioceramici servesc ca un eșafodaj temporar sau material de umplu- Log timpului [zile] Fig Variația reactivității relative a bioceramicilor (după Hench): A — bioceramici resorbabile; B, C—sticle cu suprafața bioreactivă; D — materiale inerte (A O și carbon) tură pînă cînd, în mod treptat, are loc dezvoltarea țesutului conjunctiv care îl va înlocui Fenomeni de regenerare a țesutului se bazează pe tendința de dizolvare (de „digestie") a sistemului bioceramic (fenomen cunoscut și sub denumirea de fagocitoza) și pe capacitatea țesutului de а-l înlocui concomitent Deoarece ceramica se dizolvă, ea devine mai mult sau mai puțin poroasă, permițînd creșterea nestingherită a țesutului, menținînd integritatea mecanică și concentrația minimă a tensiunilor Se pare chiar că implantul este un stimulator al creșterii părții țesutului care anterior a suferit degradarea Materialele resorbabile au cea mai mare reactivitate în raport cu mediul fiziologic în care ele sînt introduse — fig [ ] în aplicațiile cu astfel de materiale sînt utile atît bioceramici cu degradare rapidă cît și lentă Materialele cu degradare rapidă sînt adesea necesare cînd țesutul trebuie să fie înlocuit, ca în defectele peridontale și spațiile deschise din os datorită procedurilor chirurgicale Ceramicile cu degradare lentă sînt importante atunci cînd țesutul trebuie să crească, astfel ca umplerea spațiilor deschise dintre vertebre și a spațiilor rămase prin lipsa dinților sau deasupra crestelor alveolare Cele mai cunoscute bioceramici resorbabile sînt : sulfatul de calciu, fosfatul trisodic, săruri de fosfat de calciu (în care raportul Ca/P variază de la : la : ), unele compozite de natură organică (acid polilactic/carbon ) etc BIBLIOGRAFIE Teoreanu, I , Ciocea, N , Bărbulescu, A , Ciontea, N Tehnologia produselor ceramice și refractare vol, I, Ed Tehnică, București, Dinescu, R Bazele tehnologiei ceramicii și refractarelor Ed Tehnică, București, Bodin, V Technologie des produits de terre cuite Gauthier-Villars Paris, Fabbri, B , Fiori, C Cer amurgi a-, nr , — , Solacolu, S , Dinescu, R Bull Soc Franç Céram nr , , Moir, G K„ Glasser, F P Fhys Chem Glasses , » Solacolu, S Chimia fizică a silicaților tehnici, Kct Tohnlcă, București, Lin, H Cr, Foeter, W R, Journal ojthe American Ceramic Society, , , , Somier, C, Е, SrO · SnO > > BaO · SnO ), deși pentru compușii monobazici corespunzători de mai sus regula se respectă Sînt de luat în considerație factorii cinetici ai procesului, puși în directă corelație cu procesele de dezvoltare a structurii de rezistență în sistemul liant întărit Viteze mici ale reacției chimice determină rezistențe neînsemnate sau nule ale sistemului întărit Ca urmare ele trebuie accelerate, tratamentul termic avînd un asemenea rol Viteze foarte mari ale reacției chimice pot determina o asemenea dezvoltare a structurii de rezistență, încît aceasta să se caracterizeze prin tensiuni interne mari, cu consecințe negative asupra rezistențelor mecanice Există deci, din acest punct de vedere, o valoare optimă a vitezei de interacție cu apa și deci a dezvoltării structurii de rezistență Este de remarcat că la întărirea constituenților mineralogici ai cimentului portland și ai analogilor lor, procesele interacției cu apa sînt procese de hidroliză Se știe că procesele de hidroliză sînt caracteristice acelor săruri Tabelul Corelarea proprietăților liante ale onor combinații ale elementelor din grupa a Π-a a sistemului periodice de raza ionică a acestora Elementul Raza ionică, Л, [Â] Proprietăți liante Be , Nu Mg , Nu Zn , Nu Cd , Nu Ca , Da Sr , Da Ba , Da care rezultă dintr-o bază slabă și un acid puternic, dintr-o bază puternică și un acid slab sau dintr-o bază slabă și un acid slab Cu cît baza este mai puternică și acidul este mai slab și invers, hidroliza este mai puternică în cazul lianților la care ne referim, se vor obține săruri cu atît mai hidrolizabile cu cît acizii corespunzători anionilor (radicalilor acizi ai acestora) sînt mai slabi, iar bazele corespunzătoare cationilor metalici componenți sînt mai puternice O măsură în acest sens o poate constitui fie electronegativitatea cationilor, fie potențialul ionic al acestora Conform celor arătate mai sus ar rezulta că viteza de hidroliză este cu atît mai mare cu cît potențialul ionic al acestor doi cationi este mai mic Aceasta explică, de pildă, de ce aluminații de calciu interacționează cu apa mai repede decît silicații de calciu sau de ce viteza aceluiași proces pentru silicații de bariu este mai mare decît la silicații de magneziu corespunzători După acest criteriu, păstrînd același anión (radical acid), viteza interacției cu apa ar trebui să crească, de exemplu, în seria*: Cation metalic Mg + Fe + Zn + Mn + Cd + Ca + Sr * Ba + Potențial ionic , , , , , , , , In cazul aceluiași cation metalic, ar trebui să se obțină — de exemplu o creștere a interacției cu apa în seria: • · · ш A W*** Ъ ¥ * * · ··>»■··» > Я · · Potențial ionic , , , , , , , Rezultatele experimentale obținute pun în evidență faptul că o astfel de regulă se respectă la compararea compușilor care au cationi cu configurație electronică asemănătoare [ ] Pentru ilustrare, în figurile sînt prezentate variațiile în timp ale rezistivității electrice a diferitelor suspensii — ca măsură a vitezei și capacității de hidroliză a compușilor examinați Lianții miești ciment portland (var) — zgură sau ciment portland (var) — adaosuri hidraulice au caracteristică, la întărire, interacția dintre produșii de hidroliză sau hidratare ai liantului de bază cu cimentoidul (zgura) și produșii de interacție cu apa ai acestuia sau cu adaosurile hidraulice CaO‘SiO ’ Fig Variația în timp a rezistivității electríce a suspensiilor unor metasilicați alcalino-pămîntoși ■■ , —t r- -Ț“ - Timp [min] CaO * AI O V- — -· · -■ — ’ - ' ’ · ’ Timp [min] Fig Variația în timp a rezistivități electrice a suspensiilor de aluminat mono-magnezian și de aluminat monocalcic * Seria este dată pentru compuși care au același raport bazic Creșterea rapor- , , oxid acid tului menționat determină o creștere a vitezei interacției cu apa [ , ] Q o" ' ' ’ ' ' Ò ' b ' ιδο · do ·■ Timpfmin] Fig Variația în timp a rezistivității electrice a suspensiilor unor săruri de calciu utilizate în sistem, formînd compuși hidratați-hidrosilicați de calciu îndeosebi, capabili să dezvolte rezistențe mecanice importante Zgura, ea însăși, formează cu apa un sistem capabil să se întărească, cinetica procesului de întărire aferent fiind însă foarte lentă, urmare a bazicității scăzute a zgurelor, a compoziției sale caracterizate prin componenti minerali puțin hidro-lizabili ; legitățile privitoare la capacitatea de interacție cu apa a zgurelor sînt cele prezentate atunci cînd s-au făcut referiri la comportarea cimentului portland și aluminos, a sistemelor sare-apă în general în sistemele magneziene (caz particular cimentul Sorel) și asemănătoare lor, apariția proprietăților liante prezintă, de asemenea, o anumită regularitate, reflectînd poziția cationului metalic-component al sistemului caracteristic MO — MX (MY) — H O (M — cation metalic ; X, Y — anión), în sistemul periodic al elementelor Studiul proprietăților de întărire (în condiții normale de temperatură și presiune) în sistemul MÒ — MC — H O, conduce la concluzia scăderii continue a rezistențelor mecanice, în funcție de natura cationului metalic M +, în seria: Mg + > Ca + -> Sr + -> Ba + Dacă se ia în considerație potențialul ionic al cationilor menționați, se constată scăderea în același sens Paralelismul dintre rezistența mecanică și potențialul ionic al cationilor se explică prin intensificarea într-o asemenea măsură a reacției de hidratare și a reacției oxid-sare-apă — odată cu creșterea bazicității cationului (scăderea potențialului său ionic) — încît are loc o creștere importantă a microfisurării structurii de întărire, cu consecințe negative asupra rezistențelor mecanice ale acesteia Sistemele fosfatice (M^O^ — H PO ) sînt tipice pentru întărirea bazată pe reacții bază-acid Caracterul chimic al cationului metalic (Mn+) este esențial pentru manifestarea proprietăților liante Electronegativitatea, mărimea razei ionice, sarcina, configurația electronică a cationului sînt determinante pentru caracterul chimic al unui ion întrucît la compararea combinațiillor analoage a elementelor diferitelor grupe nu se pot lua în considerare sarcinile și razele ionice, iar folosirea valorii electronegativității nu este întotdeauna posibilă, se poate utiliza, ca și mai înainte, drept mărime caracteristică pentru cationii metalici din sistemele fosfatice, potențialul ionic al acestora S î c e v et al [ ], în scopul punerii în evidență a regularității de apariție și manifestare a proprietăților liante în sistemele fosfatice, au făcut comparație între modificarea caracterului și condițiilor de apariție a proprietăților liante, pe de o parte, și variația potențialelor ionice ale cationilor metalici componenți, pe de altă parte Din tabelul , se vede că la potențialele ionice în scădere, pentru sisteme care conțin elemente cationice cu o configurație electronică asemănătoare, are loc o accelerare a reacției oxid-acid fosforic, potențialele ionice caracterizînd bazicitatea cationiloi' (aceasta este cu atît Tabelul Manifestarea proprietăților liante în sisteme fosfatico, funcție de natura elementelor cationice constituente Tipul de elemente cationice constituente alo oxizilor Oxid Potențial ionic Condiții în care apar proprietățile liante Timp dc priză Rezistența la compresiune [daN/cm ] Elemente cu electronul distinctiv la nivelul cel mai înalt Elemente cu electronul distinctiv în nivelul II, după cel mai înalt ȘiO SnO , , La încălzire A O , Pbo , «W MgO , La temperatura camerei, după calcinare prealabilă min CaO , Reacția se petrece • SrO , violent la rece; BaO , formarea structurii de întărire nu este posibilă MnO , TiO , Cr O , La încălzire ZrO , —— Co O , Fe O , La temperatura ore Mn O , camerei , ore Y O , min NiO , min FeO , min CuO , min La O , La temperatura min ZnO , camerei, după min CdO , prealabilă calcinare a oxidului min mai mare cu cît potențialul ionic al cationului este mai mic)* Ca și în cazul lianților care-și bazează întărirea pe hidroliză, cînd viteza reacției ’ oxid-acid fosforic este prea mare, ca urmare a tensiunilor mari care apar la dezvoltarea rețelei de cristalizare, formarea structurii de întărire nu este posibilă (exemplu sistemul BaO-H PO ) ; cînd viteza reacției oxid-acid fosforic este prea mică — la presiune și temperatură normale — întărirea, de asemenea, nu are loc în aceste condiții (exemplu sistemul ZrO -H PO ) Prin frînarea sau accelerai ea reacției poate fi reglat procesul de întărire în vederea obținerii unor rezistențe mecanice convenabile O asemenea regularitate a apariției proprietăților liante poate fi extrapolată și în sisteme asemănătoare nefosfatice (în care soluția apoasă de acid fosforic este înlocuită cu soluția altui acid — drept component lichid al sis-mului liant) ♦ Tabelul este modificat față de cel prezentat în lucrarea [ ], pentru o grupare a sistemelor oxid-acid foșforic, în funcție de natura cationilor componenți ai oxizilor Totodată, pentru concordanță cu datele prezentate anterior în legătură cu potențialele ionice ale unor cationi, valorile acestora au fost recalculate, folosind o singură sursă pentru valorile razelor ionice , ARGILE Argilele constituie, în primul rînd, una dintre cele mai răspîndite materii prime folosite în industria ceramică și a refractarelor Din cauza comportării lor coloidale, plastice, în amestec cu apa, ele pot și se folosesc și ca lianți în construcții puțin solicitate mecanic — argilele comune sau la realizarea de căptușeli refractare ca produse nefasonate — argilele refractare CARACTERISTICI STRUCTURALE ALE MINERALELOR ARGILOASE Prin argilă se înțelege o rocă sedimentară, reprezentînd o asociație naturală de minerale argiloase (caolinit, haloisit, illit, montmorillonit, dorit etc ), impurificata cu minerale neargiloase (cuarț, feldspat, pirită, muscovit, cal-cit) Mineralele argiloase se definesc ca silicați de aluminiu hidratați, cu structură stratificată; ele sînt constituite din două grupe de coordinare: tetraedrice — cu cationi centrali Si + și octaedrice — cu cationi centrali Al + Legarea grupărilor coordinative în rețea conduce la obținerea unor elemente structurale care se prezintă sub formă de foi sau/și lanțuri, care imprimă mineralelor argiloase o structură caracteristică, stratificată respectiv fibroasă Tetraedri! [SO ] + se pot lega astfel încît fiecare să aibă cîte trei oxigeni comuni cu siliciul dintr-un tetraedru vecin Se obține astfel o structură lamelará, plană, infinită, cu ochiuri hexagonale (fig , a) Ionii de oxigen activi din vîrfurile tetraedrilor sînt orientați toți într-o singură direcție, formînd o rețea plană activă cu caracteristici specifice Această unitate structurală se numește foaie tetraedrica; formula foii tetraedrice este [Si O ] Din punct de vedere geometric, între structura foii tetraedrice superficiale și structura apei există o asemănare, astfel că ionii superficiali ai foii tetraedrice duc la apariția fenomenului de legare a apei prin epitaxie, ceea ce asigură sistemului plasticitate și rigiditate Fig Elemente structurale ale mineralelor argiloase: α-foaie tetraedrica de [SiaOJ?+; b-foaie octaédrica [Ala(OH)JJ+ ■Г ai (oh)¿ I H - ai (oh) ’ J Legaturi slabe de hidrogen și forțe van der Waols ce íeagà împreună straturile de caolinit Legaturi ionice puternice ce Heogci împreună toile Al (OH) de cele de Si^O^ h — - " O А ( Н)д —Si O Fig împachetarea straturilor la caolinit Foaia de aluminiu hidroxilat este constituită din două planuri de ioni hidroxil legate printr-un pian de ioni de aluminiu, care coordinează octaedric ionii de hidroxil Această unitate se numește foaie octaédrica (fig A, b) Foaia tetraedrică se poate combina cu cea octaedrică (două sau mai multe foi elementare), formînd un strat Combinarea de strate formează pachete de sirate Legătura dintre strate este foarte slabă, suprafețele exterioare ale stra-telor lipsite de oxigeni activi sînt legate prin forțe van der Waals reziduale (fig ) Combinarea foilor tetraedrice și ocțaedrice în structura mineralelor argiloase reprezintă un criteriu esențial al clasificării moderne a argilelor; se disting astfel minerale dimorfe de tip ( : ) — cu două foi în strat (una tetraedrică alta octaedrică), trimorfe de tip ( : ) — cu trei foi în strat; interstrafi-ficate de tip ( : : ) Caolinitul este un mineral cu structură de tip : , cu foaie dioctaedrică ( Al) în subgrupa structurală a caolinitului, în foaia octaedrică de tip dioc-taedric, substituțiile izomorfe ale Al + sînt foarte rare Mineralele din această subgrupă sînt lipsite de apă zeolitică Mineralele argiloase înrudite caolinitului, din aceeași subgrupă structurală, diferă numai prin împachetarea reciprocă a diferitelor strate Pachetele de strate de caolinit se caracterizează pi intr-o ordine perfectă a strat elor componente, stratele sînt aranjate identic unul în raport cu altul, ceea ce îi conferă un singur strat pe unitatea de celulă, cu împachetare triclinică Numărul de strate în celula elementară este la dikit și la nacrit Din punct de vedere morfologic și al simetriei, respectiv ordinei-dezor-dinei, caolinitul și levizitul sînt termenii limită a unei serii în care dezordinea crește de la caolinit spre levizit (fig ) în figura se prezintă structura cristalina a caolinitului, cu punerea în evidență a combinării foilor structurale în straturile elementare, precum și a naturii legăturilor chimice După cum se vede în figura , la contactul fiecărui strat cu cel următor, într-o parte sînt situați ionii de oxigen din foaia tetraediică a stratului de bază, iar de cealaltă parte ionii de hidroxil ai foii hidrargilitice a stratului caolinitic următor în timp ce foile sînt unite prin legături ionice puternice, stratele caoli-nitice sînt unite, în drecția axei c, prin legături slabe — forțe van der Waals Hidroxilii de pe fața liberă a foii octaédrico conferă caolinitului un caracter amfolit, analog caracterului amfoter al hidroxidului de aluminiu Ei creează condiții pentru buna Caolinìt Nacrit Levìzit Fig, , Ordine-dezordine la varietățile structurale ale caolìnitului V· * f · ’ umectare a caolinitului Prin această structură a cristalelor de caolinit se explică alunecarea cu ușurință a stratelor la contactul cu apa a aglomeratelor de caolinit și deci plasticitatea sa Structura cristalina a halloisitului este formată din strate elementare de tip : , similare cu ale caolinitului între strate se găsește apă zeolitică, legată prin legături slabe de hidrogen (fig ) Si O* (OH) Al H Аід ΐζΟ|θ(ΟΗ)β АІ Оз* іО - Н О* Н О b э Al * © H ~ o O ’ c + H (Al,Mg,Fe) + H (Si,Al) (Si,Al) + (K+,H +) (Si, Al) Ã axa b d Fig Structura unor minerale argiloase: a — caolinit; b — haloisit; c — illit; d — montmorillonit; (Si,Al) OH (Mg, Al, Fe) H Fig е — dorit О (Si,Al) + H (Mg, Al,Fe) + H (Si,Al) · о о X о Foaia hidrargilitică se leagă la fel ca în structura caolinitului; foaia tetraedrica are însă tetraedrii îndreptați alternativ în jos și în sus La tetraedrii îndreptați în sus locurile ionilor de oxigen activi pare că sînt ocupate de HO-mai puțin activi Această situație explică și faptul că în rețea pot fi reținute molecule de apă legate slab de foaia octaedrică hidrargilitică • * Structura cristalina a illitului (sinonim monotermit) este de tip : К (triformă), asemănătoare mineralelor micacee (muscovit, clorit — vezi fig ) Diferența față de formula structurală a muscovitului constă în proporția în K, Al și H O, și anume conținutul mai redus în K, în schimb se întîl-nesc molecule de apă legate slab și care se elimină relativ ușor prin încălzire Cristalizează monoclinic Sarcina pe unitate de formulă este diferită de zero, iar substituțiile izomorfe sînt foarte frecvente Astfel, în illite, ionul de potasiu poate fi înlocuit parțial cu ionul de rubidiu, ionul Si + poate fi înlocuit cu ionul Al +, iar ionul Al + din foaia trioctaedrică cu ionul de Fe +, Mg +, Zn + Ni + Morfologia cristalelor este asemănătoare cu a celor de caolinit, dar cu conturul mai puțin neted Structura cristalina a smectitelor (termenul de smectite se utilizează pentru a delimita ansamblul mineralelor cuprinse în grupa montmorillonitului : mont-morillonit, beidelit, montronit, wolkonskoit — dioctaedrice, și saponit, hec-torit, sauconit — trioctaedrice) constă în esență din două foi tetraedrice de silice care cuprins între ele o foaie de hidrargilit Vîrfurile foii tetraedrice sînt îndreptate în aceeași direcție — către centrul stratului Foile tetraedrice și octaedrice sînt legate în așa fel încît oxigenii vîrfurilor tetraedrilor și hidroxilu octaedrilor formează plane comune (fig ) Straturile sînt continue în direcțiile a și b și suprapuse în direcția axei c ; acest fapt are ca urmare o foarte slabă legătură înțre strate și explică clivajul foarte bun al acestor minerale O trăsătură remarcabilă a structurii smectitelor este aceea că apa și moleculele organice polare pot intra între stratelepachetului și determină expandarea rețelei, în direcția axei c Expandarea rețelei montmorillonitului este reversibili, doritela se includ, in categoria mineralelor stratificate de tip : : Grupa doritelor cuprinde subgrupele dioctacdrice, ditrioctaedricc și trioctae-drice Mineralele din această grupă au structură cristalină asemănătoare mine , ralelor micacee, deci în structura lor sînt prezente strate de tip : plus o foaie de hidroxil; rezultă astfel stratul : : (fig ), CARACTERISTICILE MECANICE ALE ARGILELOR DUPĂ USCARE Ca urmare a naturii și formei particulelor argiloase, sistemele argilă-apă au comportări coloidale sau, în stare compactă, supuse uscării, au comportări de corpuri coloidale capilar-poroase în funcție de conținutul lor în apă, de natura mineralului și a cationilor interschimbabili, ele permit înglobarea și a altor materii prime neplastice, degresante, formînd mase de înzidire și mase refractare pentru căptușirea unor instalații termotehnologice, cu proprietăți corespunzătoare — de fasonare și după uscare Caracteristicile după uscare a argilelor — îndeosebi în condiții normale de întărire, prezintă un principal interes pentru argilele folosite ca lianți, întărirea lor, la temperaturi jcase, avînd loc ca urmare a procesului de uscare Masele argiloase umede se comportă la uscare — așa cum s-a mai arătat, ca și corpuri coloidale capilaro-poroase, în care umiditatea nelegată chimic — obiect al procesului de uscare, este constituită esențial din apă adsorbită, dar și din apă capilară Izotermele de echilibru sînt derivate din curbele carac teristice corpurilor coloidale; în figura [ ] se prezintă izotermele de echilibru pentru o anumită argilă, la difeiite temperaturi Procesului de uscare a maselor argiloase umede îi sînt caracteristice, din punct de vedere cinetic, curbele prezentate în figura La eliminarea apei, masa argiloasă se con- loo J pm Fig Rezistența la fisurare funcție Fig Dome^u ae granulozități ale argiIede proporția și natura mineralelor argiloase lor fără pericol de fisurare la uscare în condițiile evitării fisurării masei argiloase (folosită ca liant) în timpul uscării, rezistența masei uscate este determinant influențată de natura masei argiloase și umiditatea sa finală (în stare uscată) Se constată rezistențe mecanice mai mari în condițiile unor argile mai plastice și pentru o umiditate finală cît mai mică — fig [ ] (aceste rezultate sînt de luat în considerație atît la folosirea argilelor ca mase liante de construcții cît și la utilizarea în mase rezistente la temperaturi ridicate) VARURI Varurile reprezintă lianți ale căror rezistențe mecanice după întărire sînt relativ mici sau chiar nesemnificative Ca urmare, ele se folosesc, de regulă, în mortare de tencuială sau în mortare de zidărie pentru construcții puțin solicitate Fig Variația rezistenței la încovoiere în stare uscată funcție de umiditate, pentru materialo argiloase diferite Umidi (o tea (%) TIPURI DE VARURI Varurile au drept component principal oxidul de calciu După conținutul în oxid de calciu se deosebesc două mari categorii de varuri : aeriene și hidraulice, Varurile hidraulice conțin proporții variabile de componenți hidraulici — preponderent silicați de calciu mai puțin bazici, a căror întărire, spre deosebire de oxidul de calciu, are loc în mediu hidraulic, dezvoltînd rezistențe mecanice semnificative în anumite condiții de desfășurare a procesului Luind în considerare conținutul în oxizii principali caracteristici varurilor în ansamblu și definind modulul de bazicitate prin: ( ) varurile hidraulice se caracterizează prin , CaCO + H O Carbonatarea are loc cu viteză mică, la suprafața mortarului, în contact cu mediul înconjurător Carbonatul de calciu dezvoltă o rețea spațială caracterizată prin legături ionice puternice Cum însă carbonatarea nu are loc în masă cu formarea de structuri compacte, mortarele de zidărie, practic, nu dezvoltă rezistențe demne de luat în considerație pentru structuri de construcție supuse unor solicitări mai importante în mortare sînt puse în valoare îndeosebi proprietățile plastice ale varului stins, inclusiv în mortare mixte de ciment portland cu var folosite în construcții relativ puternic solicitate Dacă pentru o pastă de var aerian stins se reprezintă grafic variația gradientului de viteză (γ = dw/dn) funcție de tensiunea tangențială de curgere (τ), se obține o curbă reoiogică (fig ), care evidențiază un comportament semicoloidal al pastei La valori mici ale tensiunii de curgere, pasta prezintă proprietăți tipice sistemelor coloidale — care explică rolul plastifiant al varului în mortare La tensiuni de curgere mari, pasta prezintă proprietăți dilatante Acest comportament semicoloidal al pastelor de var aerian stins este cu atît mai accentuat cu cît cristalele de Ca(OH) formate sînt mai mici Rezultă că toți factorii care determină o stingere rapidă vor determina accentuarea caracterului semicoloidal al pastelor de var, plasticitatea acestora; aceștia țin de proprietățile varului folosit și de condițiile de stingere Un var poros, cu structură microcristalină, fin măcinat, ca urmare a accelerării puternice a hidratării, va conduce la obținerea, după stingere, a unei paste cu cristale mici de Ca(OH) Caracteristicile textural-structurale menționate sînt esențial determinate de temperatura de ardere a varului (fig [ ]); ele devin avantajoase la o temperatură cît mai scăzută de ardere ( μιη , , , , , , , , , , , , , , , , , , , : , · i , ' , · • · * · ι , i \ \ \ •»v ІЖІ Varurile hidraulice stinse (exceptînd cel total hidraulic, care — așa cum s-a arătat — nu se supune stingerii) prezintă o plasticitate din ce în ce mai mică, pe măsură ce proporția de constituenți hidraulici crește, dar — ca urmare a capacității acestora de a forma structuri spațiale de întărire (vezi subcapitolul — cimentul portland, natura compușilor hidraulici ai varurilor fiind asemănătoare), dezvoltă rezistențe tot mai mari la trecerea spre varul total hidraulic Varul hidraulic stins este deci mai potrivit să fie folosit în mortare de zidărie, de fundație, în construcții nu prea mari, relativ puțin solicitate Varurile hidraulice, îndeosebi varul total hidraulic, pot fi utilizate — ținînd seama de cele arătate, și pentru obținerea betoanelor de mărci mici LIANȚI DE IPSOS Lianții de ipsos au drept component mineral principal sulfatul de calciu— anhidru sau semihidrat, întărirea lor bazîndu-se pe procesul de hidratare a acestor compuși, cu dezvoltarea structurii de întărire caracteristică sufatului de calciu dihidrat — stabil din punct de vedere chimic în raport cu apa CARACTERISTICI STRUCTURALE ALE SULFATULUI DE CALCIU DIHIDRAT SI ANHIDRU Ipsosurile se obțin din gips sau anhidrit natural — ca materii prime Gipsul este sulfat de calciu dihidrat, mai mult sau mai puțin impurificat în stare naturală Sulfatul de calciu dihidrat cristalizează în sistem monoclinic, avînd structura prezentată în figura Ea este constituită din straturi de grupări anionice SO^ (sulful aflîndu-se în centrul unor tetraedri de oxigen) și cationi Ca + (al căror număr de coordinare este egal cu 'xj φ opt), formînd pachete legate între ele prin molecule de \ \ / apă Linia punctată din fig reprezintă proiecția (ΐ' planului de clivaj corespunzător legăturilor de hidro- X gen °—H··· · La deshidratarea gipsului au loc modificări în structura sa cristalină La temperaturi peste °C \ (corespunzător unei presiuni de vapori egală cu presi-unea atmosferică), se desprind molecule de apă din diferite puncte ale rețelei cristaline a sulfatului de calciu dihidrat Datorită golurilor create, elementele rețelei nu se mai află în echilibru și se regrupează, formînd rețeaua semihidr aiului, caracterizată prin forțe de legătură mai puternice între ionii de calciu și grupările anionice SO Moleculele de apă rămase în rețea sînt legate mult mai slab, explicîndu-se eliminarea lor relativ ușoară, la ridicarea temperaturii în continuare, fără distrugerea rețelei pseudotrigonale a semihidratulut Se formează astfel anhidriiitl III, cu structură asemănătoare semihidratului Urmare a structurii lor relativ puțin compacte, permițînd pătrunderea cu ușurință ' / V · ’ O Ca * · s + O o " @ H? Pig, , , Secțiune printr^un cristal de gips (CaSO * H ), a moleculelor de apă, se explică reactivitatea ridicată în raport cu apa (instabilitate chimică față de apă) atît a semihidratului cît și a anhidritului III Semihidratul ca și anhidritul III prezintă două forme dimorfe a și β, cu caracteristici morfologice și optice diferite Examinarea, sub cele două aspecte, a formelor dimorfe ale semihidratului arată diferențe importante, îndeosebi morfologice α-Semihidratul se prezintă sub forma unor cristale prismatice alungite, cu indici de refracție Ng = , și Np = , , în timp ce , hidratul prezintă cristale mărunte, cu aspect pămîntos, avînd indicii de refracție Ng == , și Np — , Anhidritul III, la temperaturi mari (peste °C), se transformă într-o altă varietate de anhidrit — anhidritul II (propriu și anhidritului natural), care presupune o reorganizare a rețelei, în simetrie rombică Ionii SO ~ și Ca * sînt și mai puternic legați între ei, rețeaua cristalină este mai compactă Reactivitatea cu apa este neglijabilă Această comportare față de apă a anhidritului II poate fi schimbată prin folosirea activatorilor chimici -La temperaturi peste °C, se obține o varietate de anhidrit — anhidritul I, cu o structură mult mai compactă, ceea ce determină o creștere importantă a rezistenței chimice față de apă, el nereacționînd cu apa nici în prezența activatorilor chimici Anhidritul I cristalizează în sistem monoclinic ÎNTĂRIREA IPSOSURILOR CORELAȚII ÎNTRE CARACTERISTICILE STRUCTURAL-COMPOZIȚIONALE ALE IPSOSURILOR Șl PROPRIETĂȚILE LOR DE ÎNTĂRIRE • ’ * · î · ■ ■·'·»,- ·· · - , ’ · · Ipsosurile, în funcție de compoziția lor, pot fi cuprinse în două mari categorii : ipsosuri pe bază de semihidrat (a sau β) — cu sau fără adaosuri și ipsosuri pe bază de anhidrit (II) — cu sau fără adaosuri în consecință, ele își bazează întărirea pe reacțiile de hidratare ale constituenților lor principali: CaSO · / ЩО + / H O -> CaSO · H O л activatori CaSO + H O —: > CaSO ’ H Q ÎDihidratul format inițial se prezintă sub forma unor cristale mai mult sau mai puțin dispersate Cu timpul, cristalele mici, dispersate, de sulfat de calciu dihidrat, cresc, se împîslesc formînd un schelet cristalin, în porii și capilarele căruia se află apă (ca urmare a excesului de apă folosit la punerea în operă, față de apa teoretic necesară pentru hidratare) Această structura devine tot mai rezistentă pe măsură ce cristalele cresc și concresc (există un optim din punctul de vedere al cineticii acestui proces), iar porii și capilarele sale -șe micșorează > ;j , Coeziunea structurilor de întărire a lianților — formate din hidrocompuși, nu este nici pînă azi explicată prin modele unanim recunoscute Punctele?de vedere exprimate în acest sens pot fi grupate în jurul următoarelor trei modele: a) Modelul Powers — Brunauer Premisa fundamentală a acestui model este suprafața specifică ridicată a produșilor > de hidratare ai liantului/ Particulele foarte mici ale acestor produși sînt legate prin forțe xvan der Wa'alș Ulterior s-a introdus în acest model un anumit grad, nççûantificàt, legătură chimică pentru a explica stabilitatea la apă a unor structuri liante de hidrocompuși insolubili ,în apă [ ] , ч г к F b) Moddul Munich, Punctul de plecare al acestui model îl reprezintă atracția van der Waals între particulele produșilor de hidratare ai cimentului S-a presupus însă o legătură chimică puternică pentru a explica stabilitatea la apă a cimentului portland întărit ; modelul presupune o contribuție de aproximativ %, la coeziune, a legăturilor chimice [ ] c Moddul Chaltcrji— Jtffwy· Coeziunea structurii de întărire este explicată esențial, în cazul acestui model, prin forțele capilare, atunci cînd structura este compactă și particulele sînt separate prin filme subțiri de lichid Acest model presupune că produșii de hidratare ai liantului se caracterizează printr-o mare rezistență intrinsecă, fiind separați prin filme subțiri de lichid [ , ] Particularizînd la ipsos acest din urmă model, Chatterji [ ] aduce argumente teoretice și experimentale în sprijinul său El arată că, dacă cristalele de sulfat de calciu dihidrat sînt legate preponderent prin legături fizice (cum susține modelul), legătura intercristalină va fi mult mai slabă decît legătura intra-cr ist alină într-o asemenea structură, solicitările la tracțiune vor separa cristalele fără a le fractura, în timp ce solicitările la compresiune vor fractura cristalele; este tocmai ce evidențiază microfoto-grafiile obținute de autorul citat, prezentate în figura Fără a reveni la considerațiile anterioare referitoare la coeziunea structurilor de întărire — pentru fiecare din lianții la care această structură este constituită din compuși hidratați rezultați în urma reacțiilor care au loc la întărire, este de precizat că comportarea lor la solicitări mecanice — de tracțiune sau compresiune, este condiționată esențial de forțele de capilaritate — dependente de textura sistemului întărit, de tăria legăturilor filmelor de lichid adsorbit — dependentă de grosimea lor și structura suprafețelor pe care se adsorb (puternică la structuri similare celeia a straturilor de apă adsorbită), cum și de rezistența intrinsecă a blocurilor distatine caracteristice noilor formațiuni hidrátate, constituente ale liantului întărit — dependente de structura lor, de gradul de policondensare, de tăria legăturilor chimice proprii, de defectele structurale proprii (influențate inclusiv de cinetica procesului) Fig , » Probe de ipsos întărit examinate microscopic după rupere: a—la tracțiune; —la compresiune Tabelul Caracteristicile a și β-se H ihidratului ■semihidrăt Caracteristici a-semihidrat Durata prizei [min] - - Apa pentru consistență normală [cm / g semihidrăt] Rezistența la tracțiune după o , , oră de întărire, în aer [N/mm ] Rezistența la compresiune după o oră de întărire, în aer [N/mm ] , , Referitor la ipsosurile pe bază de semihidrăt, caracteristicile structurale liantului — urmare a parametrilor texturali — morfologici ai > așa cum s-a arătat, o mare ale sistemului întărit sînt, evident, diferite, funcție de natura semihidratului component acestuia Structura semihidratului incumbă reactivitate în raport cu apa ; deci ipsosurile semihidrăt, indiferent de natura acestuia, vor reacționa rapid cu apa Pentru punerea în operă a lor și prepararea unor paste (mortare) lucrabile, ipsosurile pe bază de β-semihidrat solicită— datorită caracteristicilor sale morfologice, o proporție de apă important mai mare în raport cu ipsosurile pe bază de a-semihidrat în consecință, acestea din urmă se caracterizează, după întărire, printr-o textură mai puțin poroasă, cu pori și capilare de dimensiuni important mai mici, cu un schelet cristalin bine consolidat, format din cristale de sulfat de calciu dihidrat mai mari, bine concrescute; rezistențele mecanice ale unei asemenea structuri de întărire vor fi important mai mari decît cele corespunzătoare ipsosurilor întărite pe bază de β-semihidrat — tabelul Ipsosurile pe bază de anhidrit (II) prezintă, în primul rînd — așa cum s-a arătat, o reactivitate mai scăzută în raport cu apa și, deci, o cinetică important mai lentă a dezvoltării structurii de întărire Din punctul de vedere al caracteristicilor mecanice după întărire, ele au o comportare intermediară în raport cu cele două categorii de ipsoruri pe bază de semihidrăt (tabelul ), în corelație cu particularitățile texturale ale liantului întărit Tabelul Rezistența mecanică a pastelor și mortarelor pe bază de ciment și anhidrit T Compoziția sistemului liant (ciment de anhidrit: nisip) Rezistența mecanică [N/mm ] la: zile Tracțiune Compresiune Compresiune Compresiune : : : ; , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , CIMENTUL PORTLAND Cimentul portland este liantul mineral cu cea mai largă întrebuințare, datorită capacității sale de a dezvolta structuri întărite cu, proprietăți fizico-chimice și, îndeosebi, mecanice deosebite Cimentul portland se obține prin măcinarea fină — cu adaos de gips sau și cu alte substanțe, a clincherului rezultat din arderea pînă la vitrifiere a unui amestec artificial sau natural de calcar și argilă sau alte materii prime de compoziție asemănătoare , , COMPOZIȚIA CIMENTULUI PORTLAND Cimentul portland este un liant multicomponent, cu o compoziție chimică și mineralogică care variază în limite condiționate de proprietățile sale a Compoziția oxidică obișnuită a cimentului portland se încadrează în următoarele limite privitoare la oxizii de bază constituenți : CaO — %; SiO — %; A O — %; Fe O — % ’ Pentru a obține compoziția arătată, materiile prime folosite trebuie sa conțină %CaCO și % SiO -|- A O + Fe O în afara cerințelor privind proporțiile în oxizii principali, materiile prime trebuie să răspundă și unor cerințe referitoare la conținutul în MgO, K O, Na O, P O , TiO ș a , care peste o anumită limită fie că îngreunează procesul de clincheri-zare, fie că influențează negativ proprietățile clincherului obținut Pînă în prezent, nu există, în toate cazurile, suficiente date în legătură cu limita superioară certă pînă la care oxizii subsidiari pot fi admiși, deși pentru unii dintre ei conținutul admisibil în ciment este fixat prin standarde (MgO, SO , alcalii) Corespunzător unor amestecuri de materii prime avînd pierderea la calcinare de %, se dau pentru conținutul unor oxizi componenți minori, limitele din tabelul [ ] Aceste rezultate sînt similare cu cele obținute de autor pentru MgO, TiO și P O [ — ] și mai mici decît cele stabilite pentru alcalii [ ] b Structura și compoziția mineralogica a clinch erei or de ciment portland, chiar și atunci cînd au o compoziție oxidică foarte apropiată, pot fi cu totul diferite, în funcție de modul în care s-au efectuat pregătirea și arderea amestecului brut, de natura mineralogică a materiilor prime, de tratamentul termic de răcire a clincherului Ca urmare, raportul între faza vitroasă și cea cristalină, precum și proporția și compoziția constituenților cristalini pot varia în limite largi Datorită importanței pe care o prezintă compoziția mineralogică a clincherului în ceea ce privește proprietățile acestuia, asupra sa s-au efectuat nenumărate cercetări (v [ — ]) în perioada de început a cercetărilor Tabelul Conținutul maxim admisibil dc oxizi subsidiari în amestecul brut pentru clincherul de ciment portland Conținutul maxim admisibil al amestecului brut [%], pentru: MgO SO Oxizi alcalini TiOa P O (KaO + NaaO) , , , , microscopice, cînd mineralele constituente erau puțin cunoscute și studiate, diferite faze identificate au fost denumite după literele alfabetului: alit, belit, celit Mai tîrziu s-a putut preciza, în general, compoziția chimică de bază pentru constituenții mineralogici identificați; totuși, din cauza numeroaselor relații de izomorfie pe care le prezintă, aceștia nu au o compoziție chimică riguros determinată; de aceea, se păstrează și astăzi încă vechile denumiri Alitui, principala fază cristalină din clincher, se prezintă sub forma unor cristale bine formate, incolore Cercetări amănunțite privind compoziția sa chimică au dus la concluzia că alitul este constituit, în mod esențial, din siliçat tricalcic Silicatili tricalcic reprezintă o combinație incongruentă în echilibru cu topitură pînă la °C; este, de asemenea, de remarcat descompunerea incongruentă în fază solidă a silicatului tricalcic, la temperaturi sub Ц °С [ ] Comportarea silicatului tricalcic, în timpul răcirii sale, a provocat multe discuții, urmare a unor rezultate diferite, obținute în condiții diferite de lucru* In cursul sintezei în fază solidă realizată de diverși cercetători, s-a putut constata că obținerea silicatului tricalcic este posibilă și la temperaturi corespunzătoare domeniului său de instabilitate, chiar în condițiile răcirii lente (v [ , ]) O comportare diferită o prezintă silicatul tricalcic în clincher ele industriale, datorită faptului că, în acest caz, silicatul tricalcic nu se află în forma sa pură, ci sub formă de alit, înglobînd în rețea proporții variabile de alți oxizi Prezența acestor oxizi introduce modificări în structura și stabilitatea silicatului tricalcic - Rețeaua cristalină a silicatului tricalcic pur și a modificațiilor lui este bazată pe o pseudo-structură romboidală Această pseudo-structură nu reprezintă lanțuri continui de tetraedri de [SiOJ ~; trei radicali [SiOJ ~, dispuși pe axa trigonală, sînt succedați pe o coloană adiacentă, de trei ioni de oxigen neatașați la siliciu; cele două coloane sînt legate între ele prin intermediul ionilor de calciu în figura se reprezintă simplificat pseudo-structură descrisă mai sus în mod succint; în figura este prezentată o secțiune verticală în lungul diagonalei celulei elementare a structurii cristaline a silicatului tricalcic (se folosesc notații similare în ambele figuri) La temperatura camerei silicatul tricalcic se prezintă cristalizat în sistem tricli-nic La temperaturi înalte, C S trece în sistem monoclinic și apoi în trigonal Adiția izomorfă în alit a unor oxizi diferiți poate favoriza stabilitatea formelor de temperatură înaltă a silicatului tricalcic Principalii oxizi incluși în rețeaua alitului, sub formă de soluții solide cu silicatul tricalcic, sînt Ál s și MgO ’ ' Pentru substituțiile izomorfe ale MgO și A O în rețeaua silicatului tricalcic s-au indicat limite și modalități diferite (v [ — ]) Este de reținut însă, ca o constatare esențială, influența pe care temperatura de formare a alitului o are asupra limitelor de solubilitate, în rețeaua silicatului tricalcic, a celor doi oxizi menționați După Lo cher [ ], solubilitatea oxidului de magneziu crește cu temperatura ( , % la °C; , % la °C); solubilitatea A O (considerată ca C A), după același autor, la °C, este de % ; Prezența MgO în rețeaua alitului determină o creștere a instabilității sale în timpul răcirii (s-a constatat că ionii bivalenți de rază ionică mai mare de , A măresc viteza de descompunere), Dacă însă, în sistem, este introdus și A O , alături de MgO, viteza de descompunere nu depășește pe cea a silicatului tricalcic pur, în schimb prezența acestora accelerează formarea silica- * Se vor folosi notațiile: C^CaO; S»»SiOa; А»А аОа; F=>FeâOaj N=N^ ; К»КаО Fig Structura silicatului tricalcic Ca oo; verticală în lungul Fig Secțiune diagonalei celulei elementare a r cristaline a silicatului tricalcic tului tricalcic Oxidul de crom adiționează, de asemenea, izomorf la silicatul tricalcic; proporția maximă de adiție este, după unii autori [ , ], de %; date obținute de autor cum și de alți cercetători indică o limită sub % [ — ] La fel formează soluții solide cu C S și oxidul feric (limita de solubi-lizare fiind în jur de % [ , — ]), precum și oxizii de mangan, cobalt, nichel ș a [ — , ] Belitul, una din fazele cristaline importante din clincher, se prezintă sub forma unor cristale rotunjite, de culoare gălbuie, destul de mari, a căror compoziție de bază este ortosilicatul de calciu ( CaO · SiO ) în conformitate cu lucrări recente [ — ], silicatul dicalcic se prezintă sub următoarele forme: а, «и *£> β, Υ· Transformările polimorfe ale silicatului dicalcic pot matic astfel: fi reprezentate sche- - ° ± ° ОСнОі ± С a’-C S Adaosul Cr O MnaO B oa P O MgO TiO V O Scăderea temperaturii de transformare a- CaO‘SiOa —> λ a*- CaO-SiO în prezența adaosurilor oxidice la limita de solubilitate • Ținînd seama de cele arătate, prezintă un deosebit interes teoretic, și practic cunoașterea condițiilor de stabilizare a diferitelor forme ale ortosili-catului de calciu a- CaO · SiO prezintă numeroase relații de izomorfie ; introducerea unoi cantități mici de substanțe cu care formează soluții solide determină o anumită stabilizare a sa, o scădere a temperaturii sale de transformare în forme de temperatură joasă Trebuie reținut, totodată, faptul că solubilitatea acestor substanțe este mai mică în formele de temperatură joasă ale CaO· SiO ; ca urmare, prin răcire, ele se separă parțial din soluțiile solide formate la temperaturi ridicate tt Referitor la stabilizarea a- CaO · SiO , au fost efectuate cercetări expe-lentale încununate de succes, folosind ferit sau aluminat de sodiu Efecte de stabilizare au și Cr O , Mn O , B O , P O , MgO, TiO , V O O deosebită importanță o prezintă cunoașterea influenței concentrației soluțiilor solide pe care le formează diferite substanțe cu CaO · SiO , asupra scăderii temperaturii de transformare a formei de ortosilicat de calciu considerată Solubilitatea oxizilor menționați în a- CaO-SiO este [ ]—în ordinea în care au fost amintiți — următoarea: , %, %, %, %, , %, % și , %*}; modificarea temperaturii de transformare a formei α în a' este dată în tabelul [ ] Limita de solubilitate a acelorași compuși în p- CaO · SiO este mai scăzută Formarea de soluții solide, alături de regimul de răcire, are o mare importanță pentru stabilizai ea în clincher a silicatului dicalcic de temperaturi înalte Oxidul de aluminiu, oxidul feric, oxidul de magneziu, dioxidul de titan nu împiedică pulverizarea silicatului dicalcic (prin trecerea în forma γ), așa cum o fac V O , B O , P O , CrO Frînarea proceselor de transformare a formei β în γ prin introducerea în sistem a unor ioni străini este supusă anumitor reguli, o ilustrare a lor fiind dată în figura [ ] Rezultă, din figura prezentată, că introducerea unor ioni mai mari decît Ca + sau a unor ioni care formează complecși anionici cu volum mai mic decît grupa [SiO ] " stabilizează Ș- CaO-SiO ; rezultate remarcabile se pot obține cînd radicalii [SiOJ ” sînt înlocuiți cu grupe anio-nice cu sarcină mai mare, avînd în același timp și dimensiunea mai mică — de exemplu [BO ] ~ * în literaturi se găsesc adesea date contradictorii în această direcție Astfel în lucrarea [ ] se arată că forma a-Ct>S este stabilizată la proporții mult mai mari ale PaO« decît se indică în [ ] θ Stabilizator O Nestabilizator Stabilizarea formei β a silicatului dicalcic se poate realiza și pe cale fizica Considerații termodinamice conduc la concluzia ca presiunea înaltă frîneaza transformarea formei β în forma γ a *silicatului dicalcic (această transformare avînd loc cu creștere de volum) Această concluzie a fost confirmată atît de experiențele desfășurate la presiune ridicată cît și atunci cînd în jurul granulelor de β- ^Ο · SiO se formează straturi rezistente de substanțe capabile să preia tensiunile interne care ar apărea în sistem, creînd în același timp o stare de suprapresiune (adițiile de oxizi de zirconiu [ , ], de molibden [ , ], de cobalt [ ]) О Mg- Μη p* Cr V Mn Si Fig , Influența ionilor străini asupra stabilizării p- CaO’SiO • * X · % ·* Ținînd seama de complexitatea chimică a amestecurilor brute pentru obținerea clincherului de ciment portland, precum și de condițiile de ardere și răcire a clincherului, silicatul dicalcic nu se găsește în clincher ca atare, ci ca fază belitică, conținînd în principal β-ZCaO · SiO și a'- CaO · SiO parțial legat în soluții solide cu numeroase substanțe existente în sistem (acestea din urmă nu depășesc %) Belitul se întîlnește în clinch ere sub trei forme/care se deosebesc între ele prin aspect și modificația polimorfă din care sînt constituite ~ :i Belitul I apare sub forma unor cristale cu striațiuni în două sensuri Ele conțin a'- CaO · SiO care s-a transformat parțial în β- CaO · SiO ; transformarea paițială menționată explică și orientarea striațiunilor în două sensuri Belitul I se observă adesea în clincherele arse la temperaturi înalte și răcite brusc de la — °C Belitul II se prezintă sub formă de cristale rotunjite cu striațiuni într-un singur sens Abundă în clincherele obișnuite Este format din β- CaO · Si rezultat prin cristalizare la răcirea clincherelor arse la temperaturi relativ joase - - · Belitul III înconjoară adesea belitul I ; el provine din transformarea polimorfă, în masă, a a'- CaO · SiO Nu are striacțiuni; prezintă însă pete ·cu aspectul unor incluziuni fine Mulți cercetători privesc belitul ca un produs al descompunerii soluțiilor solide formate de către a- CaO · SiO cu nenumărate substanțe prezente în sistem, produs care apoi subrăcit, în condițiile tratamentului termic :al clincherului care iese din cuptor, se stabilizează mai ales sub formă de β- βαθ · • SiO (soluții solide) Structura β- CaO · SiO (este foarte apropiată de cea a β-Κ Ο (unghiul β = ° pentru K SO și β = ° ' pentru β- CaO · SiO ) în figura este prezentată structura β- CaO · SiO , care — după cum se vede — este formată din tetraedri izolați de [SiO/ “și atomi de calciu Jumătate din fiecare grup de opt atomi de calciu sînt dispuși alternativ deasupra sau súb tetraedri de [SiOJ ~ în direcția axei y, astfel încît structura apare ca un ansamblu de lanțuri alternative de atomi de calciu și tetraedri de [SiOJ ~ n structura β- CaO * SiO nu se observă cavități deschise așa cum s-a constatat în structura silicatului tricalcic Ca urmare, în cazul β-ZCaO SiO nu este posibilă hidratarea directă prin pătrunderea ionilor hidroxil în structura silicatului dicalcic Substanțele care însoțesc silicatul dicalcic in faza belitică sînt răspîndite în rețeaua cristalelor cu atît mai neuniform cu cît tempera- * « tura de obținere a belitului este mai mică ; de aici rezultă că rolul pozitiv al acestora scade cu creșterea temperaturii de obținere Pe de altă parte însă, rolul stabilizator al formelor de tempe ratura înaltă ale silicatului dicalcic se manifestă îndeosebi atunci cînd sinteza se realizează la temperaturi relativ ridicate Ținînd seama și de faptul că gradul de ordonare al rețelei cristaline crește cu temperatura de sinteză, se poate conchide că există o temperatură optimă de obținere a belitului (v [ , ]) Cditul reprezintă faza feritalumi-natică care apare în clincherele obișnuite sub forma unor cristale de culoare închisă, puternic biréfringente; el umple, alături de faza vitroasă, spațiul dintre alit și belit, înconjurînd cristalele acestora sub forma unor pelicule a căror grosime depinde, evident, de cantitatea care se găsește în clincher Compoziția celitului este variabilă; ea poate oscila între limitele CaO · A O · Fe O și CaO · Fe O în clincherele bogate în oxizi de fier compoziția celitului tinde către CaO · Fe O , în clincherele normale către CaO · A O · Fe O (fără să se confunde cu aceasta, raportul Al O /Fe O fiind mai mare decît unitatea), iar în cele care au conținut ridicat de A O — către CaO · A O · Fe O sau chiar CaO · A O · Fe O (T o r o p o v și Boikova [ ] au arătat că, în acest caz, la o răcire lentă, celitul este foarte bogat în aluminat, faza aluminat feritică putîndu-se caracteriza prin Al O /Fe O = ) Creșterea temperaturii de ardere determină creșterea raportului Al O /Fe O în faza ferit aluminatică a clincherului [ ] Aceleași consecințe le are prezența, în amestecurile brute pentru obținerea clincherului de ciment portland, a unor oxizi acizi, care deplasează echilibrele acid-bază din topitura bazică aluminat-feritică din clincher, cu creșterea concentrației complecșilor octaedrici [ΑΙΟθ] și [FeO ] și cu înlocuirea îndeosebi a fierului din structurile coordinative tetraedrice [ , ] Structura cristalină a soluțiilor solide aluminat-feritice a fost studiată, pornindu-se îndeosebi de la datele existente cu privire la CaO · A O · Fe O Soluția solidă de această compoziție se caracterizează printr-o structură rombică, ayînd următoarele coordonate ale rețelei: = , , bQ = , , f = , Â; celula elementară a rețelei conține două molecule de CaO· • Fe O · A O Cercetîndu-se structura seriei de soluții solide aluminat-feritice se observă o schimbare uniformă și continuă a constantelor rețelei cristaline în funcție de numărul de atomi de fier înlocuiți în rețea ; feritul dicalcic reprezintă deci un termen limită a seriei de soluții solide care se poate înscrie în tipul general n [ CaO· (Fe, A ) O ] în rețeaua CaF, ionii de fier sînt egal distribuii atît în poziții octaedrice cît și în poziții tetraedrice Prin înlocuirea parțială a ionilor de fier cu ioni de aluminiu, în rețeaua ortorombică a feritaluminaților, se constată o preferință pentru configurația tetraedrică a Al +; în consecință, în rețeaua CdAF raportul de distribuție al ionilor Fe + în configurație octaedrică respectiv tetraedrică este de : [ ] , i ·· у ж în prezența sărurilor de fluor nu este posibilă formarea soluțiilor solide feritaluminatice bogate în A O ; se constată de pildă că, în prezența CaF , dintr-o topitură cu compoziția CaO * Fe O · A O sau CaO · A O · Fe O se degajă cristale de CaO * A O și faza aluminat-feritică bogată în oxid feric în topiturile bogate în oxizi de fier nu se mai observă separarea cristalelor de aluminat de calciu (de exemplu în cazul topiturilor avînd compoziția CaO > A O Fe O ) Compoziția masei principale a fazei celitice depinde nu numai de compoziția oxidică a amestecului brut și de prezența și de natura mineralizatorilor, ■ci și de mediul de ardere, condițiile de răcire etc Celitul poate să înglobeze, de asemenea, soluții solide ale aluminat-feriților de calciu cu MgO ( %), Mn O ș a Celitul se prezintă sub două forme: celitul I, corespunzător clincherelor cu conținut ridicat de fier, în care predomină soluțiile solide în serie C F-C AF, și celitul II, existent în clincherele mai puțin bogate în oxizi de fier, în care predomină soluțiile solide cu un caracter aluminatic mai pronunțat, avînd un conținut de alumină sporit Așa cum s-a arătat, celitul, în clincherul de ciment portland, înconjoară cristalele de alit și belit Prin aceasta este frînată interacțiunea acestora cu apa în timpul procesului de întărire Acest proces este cu atît mai important cu cît faza ferit-aluminatică este în cantitate mai mare și este mai puțin activă; feritaluminații de calciu care se hidratează rapid vor elibera într-un timp mai scurt cristalele de alit și belit, întregul sistem putînd să se întărească mai repede A luminatiti tricalcic apare sub formă de cristale cubice, în clinchere mai bogate în alumină Se confundă ușor cu masa vitroasă Indicele de refracție N = , este apropiat de indicii alitului și belitului sau de al fazei sticloase Ținînd seama de cele prezentate, se identifică, cu ușurință, doar roentgenografic Masa vitroasa umple spațiile dintre cristalele de alit și belit, alături de faza celitică Ea reprezintă resturile de topitură — de regulă ferit-aluminatică, care nu au apucat să cristalizeze, datorită răcirii rapide, la neechilibru termodinamic, a clincherului Indicele său de refracție este de , , Cantitatea de fază vitroasă depinde de compoziția masei supusă arderii, de temperatura de clincher izare și de regimul de răcire Pentru un clincher obișnuit, ars la °C, la o răcire bruscă, faza sticloasă poate ajunge pînă la %, iar la o răcire lentă poate reprezenta maximum % din sistem în afara fazelor principale din clincher, amintite mai sus, se cuvine menționată existența unor faze cantitativ subsidiare: oxid de calciu, oxid de magneziu, compuși alcalini, heptaaluminat dodecacalcic (trialuminat pentacalcic) etc Oxidul de calciu liber se prezintă sub formă de cristale cubice, rotunjite, al căror indice de refracție este , Apare la o ardere incompletă sau în cazul unei compoziții necorespunzătoare a amestecului brut Oxidul de magneziu, într-o anumită cantitate, apare în faza sticloasă sau ca soluții solide cu constituenții mineralogici principali din clincher Această cantitate, pentru clinchere obișnuite, obținute prin ardere la — °C și răcire bruscă, nu depășește %, Cînd conținutul în MgO al amestecului brut este mai mare și în cazul unei răciri lente a clincherului, oxidul de magneziu se regăsește în acesta din urmă sub forma cristalelor de perîclaz Peri-clazul imprimă clincherelor — ca și calcea liberă — inconstanță de volum fe ca și calcea liberă — inconstanță de volum ЕЯМІШНММННВ··^^· Trialuminatul ftentacalcic Rankin și Wright [ ] au semnalat pentru compusul descris de fonnula CaO · A O două forme polimorfe — una cubică — stabilă și alta ortorombică — instabilă Mai tîrziu s-a dovedit că nu poate fi vorba de două forme polimorfe, ci de doi compuși — cel cubic descris de fonnula CaO« Al O și cel ortorombic descris de GaO * • A O în prezent se acceptă că CaO- Al O preia apa din atmosferă atunci cînd este încălzit în aer, compoziția fazei formate fiind Ca Al O (OH) Hidroxilarea compusului CaO- Al O provoacă contracția celulei elementare, creșterea densității și indicelui de refracție în condiții atmosferice în care se desfășoară procesele de obținere a clincherelor de ciment normal este aproape inevitabilă formarea compusului Ca Al O (OH) (sau prescurtat C A H) Totuși el nu se observă ca atare în clincherele de ciment portland; aceasta se explică prin faptul că, pe de o parte el intră în compoziția fazei feritaluminatice din clincher, iar pe de altă parte se solubilizează în masa sticloasă Cristale ale acestui compus au fost puse în evidență mai ales în șarjele în care s-au folosit ca mineral izatori compuși cu fluor Constituenta din clincher care conțin elemente alcaline, peste o anumită limită și sub o anumită formă, sînt de nedorit Prezența alcaliilor în clincher se poate remarca sub formă de sulfați, iar cînd cantitatea de SO adusă în sistem de amestecul brut și combustibil nu poate asigura legarea integrală a alcaliilor, acestea pot forma combinații duble și soluții solide cu compușii din clincher Astfel, sodiu se poate regăsi sub forma compusului ternar Na O · CaO · A O , precum și ca soluții solide în compușii silicatici din clincher în cantități mari, peste , % în soluția solidă cu CaO · SiO , oxidul de sodiu determină descompunerea silicatului tricalcic cu formare de silicat dicalcic și oxid de calciu în ceea ce privește oxidul de potasiu, punctele de vedere nu sînt întotdeauna convergente După unele puncte de vedere, în clinchere se poate forma compusul K O · CaO · SiO , după altele K O · CaO · SiO , respectiv K O formează soluții solide cu a- CaO · SiO ; în acest ultim caz însă cristalele au fost definite de T a y o r [ ] tot prin K O · CaO · SiO în sistemul K O-CaO A O s-a pus în evidență un singur compus alcalin — K O · A O , care însă nu se poate găsi în clinchere Suzukawa [ ] a arătat că, la răcirea rapidă a clincherelor, se poate constata prezenta compusului mai puțin stabil K O · CaO - A O , care se stabilizează numai în soluție solidă cu aproximativ % SiO în concluzie, în clinchere este posibilă existenta Na O · CaO · A O (NCgAg) și a K O - CaO- SiO (KC S ) în cantitatea în care se găsește în materiile prime, oxidul de sodiu nu influențează într-o măsură prea mare formarea aluminaților din clincher; compusul Na O · CaO · A O se regăsește în sticlă și celît Oxidul de potasiu se manifestă mai puternic negativ în cazul amestecurilor brute cu grad de saturare ridicat ; în aceste condiții nu numai că blochează o cantitate mare de ortosilicat de calciu, împiedicînd saturarea sa în oxid de calciu cu formare de silicat tricalcic, dar — la un conținut ridicat — descompune și silicatul tricalcic format anterior: I C S + K O -> KC S + ІЗСаО Ca urmare influența negativă a oxidului de potasiu se manifestă prin scăderea conținutului de CaO· SiOa (C S) și prin creșteiea simultană a conținutului de CaO liber * «normo Feritalumina hF belitic а C A " , ^Conținut de CjS(%l C AF nO Conținut de C S I C F ’ íAlu falitic ^luminal belitic Fig Clasificarea niòdularã a cimenturilor portland: a —reprezentarea tridimensională; b — reprezentarea bidimensională; — ciment portland normal; —ciment silico-portland ; —ciment feroportland Ferrari; — ciment feroportland Kulif; —ciment feroportland Albert; —ciment feroportland Michaelis; —ciment altimino-portland ; — ciment portland alb k* * К Al ' I V ' * t f » * i * + rele aluniinat-f critice conțin peste % feritaluminat tetracalcic, iar cele feritice peste % ferit dicalcic și sub % feritaluminat tetracalcic — figura în funcție de compoziția mineralogică pot exista în același timp și clase intermediare de cimenturi cum sînt: ferit alitic, ferit belitic, aluminat alitic, aluminat belitic, feritaluminat alitic, feritaluminat belitic Clasificarea cimenturilor după moduli este mai ușor de folosit Ea are drept criterii limitele valorilor pentru Msi și MA Clasificarea modulară, după Solacolu [ ], este dată în figura • ¿ ? * CORELAȚII STRUCTURĂ (TEXTURĂ)-COMPOZIȚIE-PRO-PRIETĂȚI LA CLINCHERUL DE CIMENT PORTLAND * * *" ‘ * * W în seria: - Această comportare poate fi explicată pornind de la considerente similare cu cele prezentate mai sus în cazul silicaților de calciu (v și subcapitolul ) Faza vitroasă — constituent fazal, de asemenea, important, alături de fazele cristaline menționate, dezvoltă, în general, rezistențe moderate sau chiar scăzute la întărire b Parametrii texturali-structurali care influențează reactivitatea cu apa a clincherului de ciment portland țin îndeosebi de dimensiunea cristalelor de alit, de forma și starea de resorbție a suprafeței lor Texturi fine, cu cristale de alit cît mai mici, de preferință sub μιη, crescute preferențial într-o singură direcție, favorizează activitatea clincherului Realizarea fazelor silicatice într-o stare caracterizată prin creșterea concentrației de defecte, cu o instabilitate termodinamică crescută — urmare îndeosebi a desfășurării procesului de solidificare cu viteze mari, la neechilibru termodinamic, favorizează, de asemenea, reactivitatea clincherului ; într-o astfel de situație, alitul — ca și belitul de altfel, se află în stare de soluție solidă suprasaturată, stare mai înalt reactivă Cristalele de alit cu suprafața neresorbită — fără descompunerea silicatului tricalcic cu formare de silicat dicalcic mai puțin reactiv, reprezintă încă un factor chimic-structurai favorizaut din punctul de vedere al reactivității în raport cu apa a clincherelor Este subliniat, în literatura de specialitate [ ], faptul că, în condițiile în care procesul de formare a cristalelor decurge astfel încît atomii marginali ai acestora nu sînt saturați, atunci, în absența din mediul de cristalizare a unor ioni corespunzători satisfacerii valențelor libere, începe resorbția cristalelor formate Fenomenul menționat este evitat la răcire rapidă — cu „înghețarea" stării de nesaturare, neresorbită, a suprafeței, sau la existența în mediu de cristalizare, la oprirea acesteia, a unor ioni cu volum similar oxigenului, dar monovalenți (ex F“) c Parametrii dispersionali ai cimentului, alături de caracteristicile chimico-structurale ale clincherului, reprezintă factori esențiali de influențare a cineticii dezvoltării structurilor de întărire Aceștia la rîndul lor — în aceleași condiții de realizare a măcinării cimentului, se află în directă corelare cu caracteristicile chimico-structurale ale clincherului Gradul de hidratare este, la aceeași durată de hidratare, deci pentru aceeași adîncime de pătrundere a frontului de hidratare în interiorul granulelor de ciment, Cu atît mai mare cu cît suprafața specifică a cimentului este fig [ ] Deci, suprafețe specifice mari, cu preponderența aceeași adîncime de pătrundere a frontului de hidratare în interiorul grami- ► mai mare și dimensiunea fracțiunii granulometrice considerate este mai mică — fig [ ] Deci, suprafețe specifice mari, cu preponderența fracțiunilor fine în spectrul granulometrie, determină o cinetică accelerată a interacției cu apa a cimentului Hidratarea timpurie a fracțiunilor foarte fine poate să contribuie în mai mică măsură la dezvoltarea rezistențelor mecanice finale ale cimentului întărit, după cum același efect îl au fracțiunile grosiere (care au, în același timp, o participare neesențială la dezvoltarea structurilor inițiale de întărire)—fig [ ] Aptitudinea la măcinare, de care se corelează obținerea — în aceleași condiții de măcinare și cu aceleași consumuri energetice, a unor suprafețe specifice superioare și a unor spectre granulometrice optimale, este determinată hotărîtor de compoziția minerală și porozitatea clincherului Se constată că cea mai mare aptitudine de măcinare (însoțită de o tendință de aglomerare minimă) o are alitul, în timp ce belitul se află la polul opus ; explicația rezidă hotărîtor în structura cristalografică a celor doi silicați Adîncimea de hidratare ț , pm pm ДО ДО Dimensiunea granúlelo^ i Fig Proporția de ciment nehidratat pentru diferite adîncimi de hidratare, funcție de dimensiunea granulelor inițiale de ciment: a — ciment cu σδΡ = cm /g; b—ciment cu σδρ = cm /g f \ i · л гѵк/· · f \ · t · - $ & · r r · · - * ί F t de ciment: i V) ♦ ‘ К с ф t *w· N * a» - x ■ ■ ~~' · " ° ' i • ^ • Ж " w * * ■ V S / Λ s r • » • • / T * · · · ? y > г ■ r Х-Зцт / ■·■ ' z - iim/ '" ujn - m / M • * r„ Durata ■‘ 'întăriri i Z ile] ■·· Fig mecanice a Variația în timp a șarturilor granulare ( % gips) rezistenței de ciment ' (α) §· • -■ • Timp macinare [h] Fig Aptitudinea la măcinare a mineralelor din clincher: α — fără aditivi intensificatori de măcinare; b — cu aditivi intensificatori de măcinare , , , , Aluminatul tricalcic și aluminatferitul tetracalcic se plasează într-o situație intermediară, primul avînd un comportament mai apropiat de al silicatului tricalcic, iar al doilea — de cel al p- CaO · SiO — fig [ ] Faza vitroasă pare-se că acționează asupra aptitudinii la măcinare a clincherului mai ales prin influența pe care o determină asupra porozității totale a acesteia si asupra distribuției dimensionale a porilor între cantitatea — fig [ ] ; porozitatea totală scade cu proporția de fază > μm (are loc, în același pm)—fig [ ] întrucît în de fază vitroasă și porozitatea totală a clincherelor se realizează o relație exponențială vitroasă, pe seama scăderii porozității mari: r timp, o creștere a porozității mici: r f ; Fig Corelații între porozitate și cantitatea de fază vitroasă, funcție de dimensiunea porilor din clincher: — pentru pori cu raza irp = — pentru pori cu rp = — pentru pori cu rp == , — pentru pori cu rp *= , pm pm ; pm; , pni *’ ***** > *·ίν prima etapa a mărunțirii aptitudinea la măcinare crește proporțional cu porozitatea mare, rezultă că, în această etapă, aptitudinea la măcinare a clincherului scade cu creșterea proporției dc fază vitroasă ; comportamentul este invers în a doua etapă a procesului dc'măcinare în consecință, se pare că comportarea la măcinare, în ansamblu, este ameliorată cu creșterea propoi-ției de fază vitroasă Textura clincherului influențează, aptitudinea sa la măcinare nu numai prin porozitate, ci și prin concentrația de defecte din clincher, între aceste două caracteristici ale clincherului existind o directă proporționalitate Toți factori care determină o creștere a concentrației de defecte, în structura clincherelor, provoacă o creștere a aptitudinii la măcinare a acestora STRUCTURA (TEXTURA) CIMENTULUI ÎNTĂRIT PROPRIETĂȚI F ZICO-MECANICE Pentru a explica natura proprietăților mecanice ale cimentului întărit — caracteristici definitorii ale acestuia, trebuie să se țină seama de structura sa complexă și de faptul că cimentul întărit reprezintă un sistem în continuă schimbare Structura (textura) cimentului întărit întărirea cimentului portland este rezultatul proceselor fizico-chimice de hidratare-hidroliză a componenților minerali și de consolidare a neoformațiunilor hidrátate, cu formarea unor structuri rezistente a După amestecarea cimentului cu apa, în prima perioadă a procesului de întărire, rezultă o mare cantitate de formațiuni coloidale a căror structurare (structură de coagulare) are un rol esențial în comportarea reologica a suspensiilor (pastelor) de ciment, în perioada menționată, și în procesul de priză a cimentului ’ Trebuie subliniat că procesele de hidratare-hidroliză nu presupun în mod automat întărirea sistemelor ciment-apă considerate Principiul obținerii sistemelor disperse structurabile, pe bază de ciment, implică asigurarea unei concentrații corespunzătoare a liantului în suspensia (pasta) apoasă ; există, din punctul de vedere al coeziunii (rezistenței structurale) formațiunilor spațiale inițiale, o valoare optimă a raportului ciment/apă (c[a), care corespunde proporției minime de apă la care se realizează umezirea completă a particulelor din ciment; pasta de ciment se caracterizează, în acest caz, printr-o coeziune maximă Pasta de consistență normală se apropie ca valoare a coeziunii de acest stadiu, dar are o valoare întrucîtva măi mică între raportul apă/ciment corespunzător capacității maxime de umezite, și raportul apăzciment corespunzător pastei de consistență normală, se stabilește următoarea relație: · ' ' — ** a Ui f ’ * i t T ' în care: Cm este raportul а/c minim, corespunzător umezii ii maxime; — raportul aJe corespunzător pastei de consistență norma ă , Pasta de concentrație optimă în Tant (în sistema apă-Viant), pentru obținerea unei coeziuni maxime, prezintă, în consecință, și comportări reologice caracteristice ; în aceste condiții, pragul de tensiune ca și tensiunea de forfecare (în aceleași condiții de curgere) au valori maxime Proporții mai mici sau mai mari de apă decît cea corespunzătoare mărimii Cw conduc, de exemplu, la căderi accentuate ale valorii pragului de tensiune — fig Fig Dependența pragului de tensiune de raportul aje Fig Variația în timp a pragului de tensiune al pastei de ciment: —ciment cu , % C S ; , % C S; , % C A; , % C AF; — ciment cu % C S; , % , % Valorile caracteristice ale raportului aJc, arătate anterior, depind în, mod esențial de compoziția mineralogică și suprafața specifică a cimentului de capacitatea sa de dispersare (fizică sau chimică), de natura și proporția diferitelor adaosuri din ciment; astfel, examinînd comportarea pastelor (suspensiilor) de ciment, pentru același raport ale, parametrii lor reologici sînt în mod evident influențați de caractersiticile sistemului liant menționate anterior în lucrarea [ ], studiindu-se influența compoziției mineralogice a cimentului asupra caracteristicilor reologice a pastelor corespunzătoare, se obțin valori diferite ale acestora din urmă pentru cimenturi diverse (v pentru exemplificare fig ) Din figura se constată că, după un început de hidratare-hidroliză, diferența de comportare se diferențiază net, probabil datorită conținutului diferit în aluminați (cimentul mai puțin activ în prima oră, datorită conținutului mai scăzut de C A, dezvoltă ulterior cantități mai importante de hidroformațiuni gelice datorită conținutului său mai boga’ti în CșS) Creșterea suprafeței specifice a cimentului conduce la creșterea pragului de tensiune (curgere) — fig , cum și a viscozității (fig ) pastelor corespunzătoare Fig Variația pragului de tensiune al paștei de ciment funcție de suprafața specifică, a cimentului și de raportul a/c Fig Variația viscozității plas-ce a pastei de ciment funcție de suprafața specifică a cimentului și raportul a/c GOOOO доооо diferite cma/g ; cm /g = cm /g ; calcar argilă caolimtică ; termocentrală (σ$ρ = tras (a^p = cma/g); cn?/g); — nisip cma/g) adaosuri de leșii bisulfitice (LS) și acceleratori de întărire (σ^ , ; —α/c = , ; -a/c = , ; -a¡c = , + °/c , Adaos [% j Fig , , Influența pulberilor minerale asupra pragului de / • / J· — ) Ss t(nm i Fig Variația în timp a coeficienților reologici : —¿ = ; — t — ora; —t == ore; —t = ore; —t = , ore Modificările care se produc în pastele (suspensiile) de ciment sub aspect structural-compozițional, în intervalul de la prepararea lor și pînă la începutul prizei, se manifestă în special prin variația coeficienților reologici ai acestora Limita de curgere și viscozitatea plastică cresc continuu, cu viteze care depind de raportul apă/ciment, de compoziția și finețea cimenturilor, în primul rînd în momentul începerii prizei, parametrii Teologici manifestă un salt brusc După începerea prizei, curba reoiogică a sistemului este aceea a unui sistem structurat și nu aceea a unui fluid plastic (fig ) [ ] în punctele Mv M și M , structura este distrusă pentru eforturile τχ> τ și τ și sistemul redevine un fluid plastic ai cărui parametri reologici variază după curba ' Explicația fenomenului constă în dezvoltarea structurilor de coagulare tixo-trope, care pot fi distruse și care se pot reface reversibil Suprafața cuprinsă între curbele și ' este proporțională cu gradul de structurare al sistemului în momentul respectiv Numeric, gradul de structurare (фс) poate fi definit, în mod simplu, prin relația: -ϊθ ( ) • t « · · ' · - · ♦ *·* '· * t * r ‘ r · » Z ’ · * t > · ë x t r* F t *X > μ^*λ*τ* * "ì* i J # r Va t * · r > · J iti** ** t* ' Ί τ este pragul de tensiune (curgere) al sistemului structurat ; τ — pragul de tensiune (curgere) al fluidului plastic corespunzător ’ ’ - T r Mărimea фс, ca funcție de timp, poate constitui o caracteristică impor-tantă pentru aprecierea structurii pastelor (suspensiilor) de ciment în perioada de la amestecarea cu apa și pînă după începerea procesului de priză b Procesul de priză începe cînd pragul de tensiune (curgere) al pastei ajunge la aproximativ IO dyne/cm Priza are loc, în general, în timpul sau la sfîrșitul perioadei de inducție a proceselor de hidratare-hidroliză Acestei perioade nu-i este caracteristică formarea de cristale mari; este de presupus că gelul CSH (hidrosilicat de calciu), care s-a format, să joace rolul esențial în asigurarea coeziunii pastei în cursul hidratării-hidrolizei cimentului, noii produși hidratați se formează pe granulele liantului anhidru, acestea fiind progresiv reunite prin punți de neoformațiuni, determinînd rigidizarea sistemului După — zile, hidrosilicații CSH se formează în mod abundent pe granulele de ciment, acoperindu-le complet în formațiunile hidrosilicatice apar fragmente aciculare de etringit și plachete de C AH -C ACSH ; se observă plăci de hidroxid de calciu care traversează spațiile intergranulare După zile, procesul de întărire este avansat Formațiunile hidrosilicatice prezintă o structură mai compactă, ele incluzînd cristale ale altor faze (hidro-aluminați, hidrosulfataluminați, hidroxid de calciu) ; este caracteristic faptul că hidroxidul de calciu se găsește, sub formă de depozite în porii capilari ai sistemului; de asemenea, după cum se pare, etringitul se păstrează preponderent tot în porii pietrei de ciment în pastele întărite o durată mai mare, este dificil să fie distinse, în structura finală, formațiunile primitive dc întărire Totodată, în aceste paste, spațiile intergranulare se reduc la pori dc dimensiuni foarte mici Modelele structurale existente, ale pietrei dc ciment, descriu, în general, structura de întărire a cimenturilor la care rolul sulfat-alu-minaților de calciu este puțin important — fig [ , ] Mcedlo v-Pe trosian [ ] atrage atenția însă asupra rolului important al sulfataluminaților de calciu în formarea structurilor de întărire, cel puțin pentru perioade mici de întărire, îndeosebi pentru cimenturile cu conținut ridicat de aluminat tricalcic Rolul structurilor dezvoltate de compuși complecși de tip hidroaluminați, în formarea structurilor de întărire a cimenturilor silicatice, a condus la cercetarea și realizarea în ultima vreme, a unor cimenturi sulfatsilicatice ; aceste cimenturi, pe lingă rezistențele inițiale mari pe care sînt capabile să le dezvolte, au și proprietăți expansive sau de autocompensare a contracției între cinetica dezvoltării structurii de întărire a cimentului portland și evoluția rezistenței pietrei de ciment este, în mod firesc, un paralelism evident — fig [ ]; sînt evidențiate și în dezvoltarea rezistenței mecanice mai multe etape corelate cu etapele de dezvoltare a structurii de întărire c Apariția și dezvoltarea proprietăților structural-mecanice, în sisteme disperse de ciment, se pot produce, după Rebinder [ ], prin formarea structurilor de coagulare, a structurilor de coagulare-cristalizare și a structurilor de policondensare-cristalizare Procesul de întărire luat în ansamblu este de fapt rezultatul a două acțiuni contrarii : — creșterea suprafeței specifice prin hidratare-hidroliză a liantului anhidra, ca urmare a instabilității termodinamice a acestuia în raport cu apa; — consolidarea noilor formațiuni și agregarea lor datorită tendinței de scădere a energiei libere, realizată fie prin scăderea tensiunii superficiale fie prin scăderea suprafețelor libere de separație ; în acest sens ca urmare a naturii cimentului portland și, în consecință, ca urmare a naturii și comportării noilor formațiuni de hidratare, formarea structurilor de coagulare prezintă o importanță hotărîtoare pentru realizarea și caracteristicile structurilor de întărire g Schema formării structurii do întărire a cimentului portland normal (corespunzător dezvoltării în timp a rezistențelor mecanice, la întărirea în condiții normale — reprezentare logaritmici) ele constituind „matricea" pe care se dezvoltă structurile ulterioare de cristalizare și policondensare Structurile de coagulare — așa cum s-a văzut — sînt caracteristice pastelor de ciment în curs de întărire Particulele componente jale sistemului formează aranjamente care modifică comportarea sa reologica Aranjarea particulelor poate să se facă mai mult sau mai puțin ordonat, prin foițe de intensități diferite, trecîndu-se de la comportări corespunzătoare lichidelor structurate (caracterizate prin variația viscozității cu tensiunea de forfecare) la comportări corespunzătoare cvasisolidelor (caracterizate prin valori mali ale limitei de curgere — τ și prin deformații elastice pînă la τ ) Forțele care determină o apropiere a particulelor într-un sistem dispers sînt forțe gravitaționale provocînd sedimentarea acestora, forțe Van der AVaals, torțe capilare, forțe electrostatice între particule încărcate diferit Forțele de respingere sînt în esență de origine electrostatică și apar între particule încărcate cu același semn Apariția sarcinilor electrice la suprafața particulelor solide se produce frecvent fie cînd în mediu lichid există ioni care pot fi adsorbiti, fie cînd particulele solide se pot disocia cu formare de ioni, astfel încît la suprafața particulelor se formează un stiat dublu electric caracterizat printr-un potențial electrocinetic (ξ) a cărui valoare scade în funcție de distanța de la suprfața particulelor (v cap ) Valoarea potențialului electrocinetic pentru sisteme disperse diluate este dată de expresia: ξ , ( ) în care : este densitatea sarcinilor în stratul de suprafață ; d — grosimea stratului dublu difuz; D — constanta dielectrică a mediului Existența și valoarea potențialului electrocinetic și existența peliculelor de apă adsorbită condiționează esențial formarea structurilor de coagulare în sistemele disperse Din ecuația ( ) dată anterior pentru potențialul electrocinetic, rezultă rolul important al valenței ionilor și al hidrofiliei asupra procesului de coagulare Particulele noilor formațiuni hidrátate se pot apropia între ele pînă la distanța h — fig , cînd forțele de atracție echilibrează forțele de respingere ; se produce astfel coagularea la distanță Fig, , Forțele (energia) de interacțiune între particulele constituente ale unui sistem de coagulare E Emax Gradul de apropiere, în continuare, al particulelor depinde de posibilitatea învingerii barierei de energic care apare ca rezultat atît al unei anumite structurări a lichidului din spațiul dintre granule cît și ca rezultat al forțelor de respingere dintre particule* Dacă particulele posedă o energie cinetică suficientă, ele înving bariera de potențial (Ewaa·) și se apropie pînă la o distanță egală cu Atn —> Sr-* Ba — v și fig [ ] Prezența simultană a calciului și mag-neziului determină, de regulă, o capacitate de interacție cu apa mai mare pentru silicații dubli de calciu și magneziu față de silicații simpli corespunzători Solacolu [ ] explică acest comportament prin faptul că structurile silicaților dubli sînt din punct de vedere cris-talochimic mai puțin stabile decît cele ale silicaților simpli Și în acest caz, bazicitatea silicaților, luată în considerație prin raportul MO/SiO , are o esențială importanță pentru proprietățile liante ale sistemului — tabelul [ ] Separe că, pentru același raport MO/SiO , asupra capacității liante a silicaților dubli de calciu și magneziu, prezintă, de asemenea, influență și raportul CaO/MgO ; așa se explică diferența de comportament între monticelit — CaO · MgO · SiO și mervinit — CaO · MgO · SiO Aluminosilicații caracteristici zgurilor — gehlenitul ( CaO · A O A O ) și anortitul (CaO · A O · SiO ), sînt compuși foarte puțin reactivi în raport cu apa, comportament explicabil dacă se ține seama de bazicitatea lor în majoritatea cazurilor, gehlenitul se regăsește în zgure sub formă de melilite: soluții solide în seria gehlenit-akermanit, a căror formare are loc după schema: Bazicitatea redusă a compușilor din zgură determină cinetica lentă a interacției cu apa a acestora Accelerarea acestui proces — așa cum s-a mai arătat, se realizează pe cale chimică, folosind activarea bazică — ciment portland, var, silicat de sodiu, sau activarea sulf atică — sulfat de calciu Se obțin, în consecință, lianți : cu zgură și var ; cu zgură și ciment portland ; cu zgură și silicat de sodiu; de zgură sulfatată Urmare a naturii proceselor care stau la baza întăririi lor, lianții de zgură cu var dezvoltă proprietăți de întărire în corelație directă cu dozajul consti-tuenților și caracteristicile fizico-chimice ale acestora Tabelul Л Valoarea hidraulică a unor silicați dubli de calciu și magneziu Compusul CaO'MgOSiOg CaO -MgO ’ SiOa CaO »MgO' SiOâ Valoarea hidraulică,* Wh ' ·' Fig Variația rezistenței la compresiune a unor zguri activate cu var: a — în prezența a % var stins; b — în prezența a % var nestins; —■=» cm /g; — σδρ = cm /g; — gSJ) = cm /g; — a P = cm /g; — g V = cm /g; — °sp — cm /g Proprietățile lianților întăriți din această categorie vor fi superioare la folosirea unor zguri mai active Se remarcă astfel — ceilalți factori de dependență ai întăririi rămînînd nemodificați, obținerea unor proprietăți superioare, după întărire, la utilizarea unor zguri melilitice sau ortosilicatice în ceea ce privește influența varului, se constată obținerea unor proprietăți mecanice, după întărire, mai bune, la folosirea unui var de activitatea mai mare, stins în prealabil — fig [ ] Gradul de dispersie mai ridicat al liantului conduce, de asemenea, la realizarea unor rezistențe mecanice mai ridicate (fig ) în procesul de întărire, urmare a legării de către zgură și produșii săi de interacție cu apa, a Ca(OH) rezultat din hidratarea varului, are loc o creștere a bazicității hidrocompușilor formați și o scădere a conținutului de hidro-xid de calciu liber în liantul întărit, ceea ce-i conferă o mai bună stabilitate la acțiunea apelor corosive întărirea relativ lentă a lianților de var cu zgură presupune o evoluție mai lentă a structurilor de coagulare a hidrocompușilor formați la întărire către structuri de cristalizare-policondensare, ceea ce are drept consecință contracții la întărire mai ridicate a acestor lianți Aceiași factori și procese influențează — cu aceleași consecințe, comportarea, după întărire, a lianților do ciment portalnd cu zgura Și în acest caz, cel mai bine se comportă sistemele melilitice și ortosilicatice ; curbele de izorezistență prezentate în plane cu conținut constant în MgO, ale sistemului CaO-MgO-Al O -SiO , arată discontinuitatea variației proprietăților mecanice ale lianților întăriți de zgură activată cu clincher, urmare a discontinuității compozițional-structurale a zgurilor la trecerea de la un subsistem de echilibru termic la altul — v pentru exemplificare fig [ ] La întărirea lianților de ciment portalnd-zgură — așa cum s-a mai arătat, structurile de rezistență reprezintă rezultanta atît a proceselor de reacție cu apa și formare de hidrostructuri de către cimentul portland și de către zgură, cum și a interacției dintre hidrocompușii acestora Cimentul portland fiind componentul cel mai activ, purtător de rezistențe mecanice notabile, va influ- Piroxen AXI CaO CoO VHIb ѵпь VI b M-UI=Mel-C S -C S II = Mel-CS -C S Ί -I = Mel- es-CAS Index Planul Saturarea / DB ”^ ^ ^ CaO* , MgO = , ?+ A( } MgO OAAI O CC' C MS -CAȘ ’MA CaO- , MgO= ?Sí - A¿ CK C MS -M S-CAS Co * l Mg = Si - Al O А К СМ$ ~ M S-CAS CaO+OAÓMgOzO óBSiO^O zZA^Os Fig, Curbe de egală valoare hidraulică, a unor zguri situate în planul de IC % MgO al sistemului CaO — MgO-ALO -SiO ,, activate cu % clincher de ciment portland Fig Variația rezistențelor la compresiune ale cimenturilor mixte funcție de proporția de zgură: — la zile de întărire, asp = — cm /g; — la zile de întărire, csp = — cm /g; ’ —la zile de întărire asp = — cm /g; —la zile de întărire, asp = — cm /g; ’—la zile de întărire, asp — — cm /g · - I ența, în hotărîtoare măsură, rezistența sistemului liant, îndeosebi la durate mai mici de întărire — fig (date obținute pe betoane [ ] ) Căderile de rezistență la micșorarea proporției de ciment portland pot fi mai puțin semnificative la folosirea unor adaosuri acceleratoare de întărire, așa cum este clprura de calciu; — % CaCl pot înlocui — % clincher fără ca procesele de întărire ale sistemului liant cu zgură să fie afectate, iar la adăugarea în sistem a clorurii de calciu, fără diminuarea proporției de clincher, prezența sa determină creșteri importante de rezistență mecanică [ , , - ]—v pentru exemplificare tabelul [ ] Prezența CaCl accelerează interacția cimentului portland cu apa, cu eliberare de proporții sporite de Ca(OH) , determi-nînd, totodată, intensificarea legării acestuia de către zgură și produșii săi de hidratare fc- * , "** * к * · **···*· ·· * * · * · · * " '· y z Tabelul fc Valoarea hidraulică a zgurii activate Subsistemul ♦ Compoziția oxidică [%] Valoarea hidraulică a zgurii activate cu : ; MgO CaO A O SiO % clincher % clincher + % Cada ' · fc / I o o : ; II ' ! III , , IV fc Tabelul Л (continuare) VIH хш i V Valoarea hidraulica (TF^ s-a calculat ca în tabelul ; în aceste condiții pentru cimentul portland utilizat s-a obținut llzn «= іл ♦ Numerotarea subsistemelor s-a făcut în conformitate cu tabelul Ca și în cazul lianții orde var-zgură, în liantul întărit, proporția de Ca(OH) nelegat scade cu creșterea proporției de zgură·— fig , ceea ce conduce la o comportare relativ bună a sa la temperaturi ridicate și o stabilitate chimică satisfăcătoare la acțiunea apelor dulci, acide^și sulfatice Ca o consecință a prezenței zgurii cu proprietăți liante latente, a exoter-micității sale reduse ( , , J/g în primele zile ale interacției cu apa fața de J/g în cazul cimentului portland), lianții de ciment portland — zgură au ei înșiși exotermicități mici, ceea ce le conferă funcții de utilizare speciale Obținerea lianților de zgurii — silicat de sodiu se bazează pe acțiunea de activare bazică pe care o determină silicatul de sodiu asupra zgurii, creînd îndeosebi condițiile de formare și stabilitate a hidrocompușilor aferenți zgurilor, a Fig Variația valorii hidraulice a unei zguri activată cu Na^O-nSiOa funcție dc modulul (n) al silicatu-lui de sodiu zgurii, care incumbă o interacțiune hidrosilicaților de calciu în particular Urmare, tocmai a acestei acțiuni, la creșterea modulului silicatului alcalin folosit, se constată o creștere a valorii hidraulice (definită ca în tabelul ) a liantului întărit — fig- [ ] Lianții de zgură suflatată presupun activarea sulf atică “ * — ‘ ;· chimică a sulfatului de calciu cu hidroaluminații rezultați la hidratarea zgurilor, cu formarea de hidrosulfați-aluminați de calciu, care contribuie la dezvoltarea structurii liantului, mai ales în prima etapă a întăririi sale Pentru ca o asemenea acțiune să poată avea loc, este necesar ca zgura să fie mai înalt aluminatică și mai înalt bazică, bazicitatea sistemului ridieîndu-se și prin adaosuri de var, clincher portland, dolomită calcinată ( %) Proporția de sulfat de calciu în lianții din această categorie oscilează, de regulă, între %, funcție de compoziția zgurii Cantitatea de gips fixată de zgură este evident mai mare în prezența adaosurilor bazice, ridi-cîndu-se astfel capacitatea de a se întări a zgurii — fig Proporția mare de zgură în acești lianți determină consecințe similare în comportamentul după întărire, ca în cazul celorlalți lianți de zguri* Rezistențele mecanice prezintă un relief oarecum modificat, funcție de natura zgurii, dat fiind caracterul diferit al activării — fig Fig Legarea gipsului la hidratarea unei zguri: a—fără adaos de Ca(OH) ; Ъ — cu adaos de Ca(OH) LIANȚI CU ADAOSURI HIDRAULIC ACTIVE Adaosurile hidraulice active nu au proprietăți liante intrinsece Ele sînt materiale de natură silicioasă sau silico-aluminati că, care fin măcinate, inclusiv în condiții normale de temperatură și presiune, fixează hidroxidul de calciu în prezența apei, cu foimarea de compuși stabili, avînd rezistențe mecanice proprii Compoziția chimico-mineralogică și structura adaosurilor hidraulice sînt foarte variate; aceste caracteristici sînt determinate de proveniența și modul de formare a adaosurilor hidraulice: naturale — vulcanice (tufuri, trasuri, pămînt de Santorin), sedimentare (diatomit), metamorfico (tripoli) sau artificiale (cenușă de termocentrală, șistof, argilă calcinată ) Capacitatea adaosurilor hidraulice de a lega Ca(OH)a este — ținînd seama de cele menționate, determinantă pentru a defini aptitudinea lor de a fi utilizate la obținerea lianților miești: ciment portaland (var) — adaosuri hidrau- A ХШ = C MS - CMS *M S* CAS A XVII = M S-MS -cas -m a ss A XV = Pirox - M S - CA S XXII = CAS -M A S - M A s -ma ςς CMS “CS-SiO -CA$r И^гИВуВ |«M M* MB «M M ' \ «Anortit · Mulit /*' y м мв «мв wmI * SÌO -CAS -M / S -A S AXVII X — IX V \ VIII -AC- vn -\— VI “ - ІѴ Г ЗД^ MVI=MeHC MS “MA f ОVIII = C S - C M S “ C AS - MA Cq *' lig · · Curbe de egală valoare hidraulică penlrirzguii din planul cu MgO =r % al sistemului СчО Meo Ain ςη CU % gips Și % clincher? bíbltl“ulu‘ СаО-М -А а - г ) activate lice Din punctul de vedere al mecanismului interacției chimice cu hidroxidul de calciu, adaosurile hidraulice pot fi grupate în: — adaosuri hidraulice în compoziția cărora predomină dioxidul de siliciu necombinat, mai mult sau mai puțin activ (șistof, diatomit, tripoli) ; — adaosuri hidraulice în compoziția cărora predomină structuri (meta-structuri) provenite din transformarea, prin ardere, a mineralelor argiloase (argile calcinate, cenuși de termocentrală) ; — adaosuri hidraulice cu conținut ridicat de silicați și silicoaluminați în stare vitroasă (cenuși și tufuri vulcanice, trasuri etc ) Activitatea adaosurilor din prima categorie depinde esențial de proporția și natura (activitatea) silicei componente, de starea de dispersie — fig [ ] Substanțele din a doua categorie își bazează activitatea hidraubcă îndeosebi pe existența în compoziția lor a unor metastructuri reactive și pe proporția acestora; compozițiile primare din care provin și temperaturile rnedii la care au fost supuse aceste compoziții sînt determinante în această direcție (v influența temperaturii medii de ardere a argilelor, ilustrată în reprezentările din figura [ ] în ceea ce privește comportarea celei de a treia categorii de adaosuri hidraulice, s-au emis ipoteze diferite: — substanța necristalină provenită prin alterarea mineralelor inițiale, sub acțiune carbo-hidrotermală, este faza componentă a adaosurilor hidraulice care determină activitatea acestora; — faza vitroasă provenită din substanțe care s-au deshidratat complet și s-au transformat din punct de vedere chimic fără să se topească reprezintă faza activă a adaosurilor hidraulice, capabilă să se rehidrateze sub influența umidității și să interacționeze cu hidroxidul de calciu; ’ - — faza vitroasă activă din adaosurile hidraulice se consideră un aerogel cu o mare suprafață specifică, ceea ce-i conferă o reactivitate chimică sporită Oricare din ipotezele menționate este luată în considerație, se menține ideea fundamentală în conformitate cu care fazele vitroase-necristaline, natura și proporția lor, sînt determinante pentru activitatea adaosurilor hidraulice vulcanice Fig, , J, Variația în timp a CaO legat de diferite adaosuri hidraulice; — MJieagel; — șistof ; — diatomit, [iile] Fig , Dependența activității argilei cab cinate de temperatura de calcinare în lianții de var cu adaosuri hidraulice, varul respectiv sistemul var-apă, ca sistem liant independent, nu este capabil să dezvolte rezistențe mecanice proprii semnificative, el fiind dozat astfel incit, prin interacție cu adaosurile hidraulice, să formeze hidrocompuși-hidrosihcați de calciu îndeosebi, care constituie structuri rezistente Ca urmare, proporția de var, in lianții din această categorie, se corelează cu activitatea adaosurilor hidraulice La folosirea unor adaosuri hidraulice mai active, proporția var/adaosuri hidraulice poate ajunge chiar la valori supraunitare (este cazul lianților cu șistof sau dia-tomit) în timp ce în cazul utilizării unor adaosuri hidraulice mai puțin active raportul var/adaosuri hidraulice poate fi chiar important șubumtar (este căzu folosirii unor adaosuri hidraulice vulcanice) Activitatea ridicată a adaosurilor hidraulice, gradul lor de dispersie mai ridicat, determină o cinetica intensificată de legare a hidroxidului de calciu și proporții crescute de hidrocompuși formați — hidrosilicați în particular, cu obținerea de sisteme liante întărite caracterizate prin proprietăți structural-mecanice superioare In general,comportamentul lianților var-adaosuri hidraulice este analog celui al lianților var-zgură,' în afara activității adaosurilor hidraulice corespunzător activității zgurei, aceiași factori ’și în același sens influențează proprietățile sistemului întărit în cazul lianților de ciment portland-adaosuri hidraulice, structura de rezistență se constituie ca urmare a formării atît a compușilor de hidratare-hidroliză ai cimentului portland, cît și a celor rezultați din interacția hidroxidului de calciu (format la hidroliză cimentului portland) cu adaosurile hidraulice, în acești lianți, cimentul portland este el însuși purtător de rezistențe mecanice notabile, proporția sa fiind hotărîtoare din acest punct de vedere pentru comportarea întregului sistem liant ; în consecință este de așteptat ca, odată cu creșterea proporției de adaosuri hidraulice în liantul mixt, proprietățile mecanice ale acestuia, după întărire, să devină din ce în ce mai puțin semnificative, îndeosebi la perioade mici de întărire La perioade mai mari de întărire, pe măsura realizării interacției hidroxid de calciu — adaosuri hidraulice, diminuarea rezistențelor mecanice în raport cu sistemul etalon (ciment portland — apă, fără adaosuri hidraulice) devine mai puțin impor-tantă sau nu se constată la o bună corelare a dozajului ciment portaland — adaosuri hidraulice [ , ] — fig ; se pot obține, în acest din urmă caz, chiar sporuri de rezistență față de sistemul etalon — fig (conform [ ], Comportarea lianților de ciment portland — adaosuri hidraulice poate fi îmbunătățită din acest punct de vedere prin creșterea gradului lui de dispersie Se impune însă realizarea unei corelări corespunzătoare între proporția-de adaos hidraulic și suprafața specifică a liantului, pentru ca îmbunătățirea caracteristicilor structural-mecanice ale acestuia, după întărire, să nu se obțină cu sporuri ale consumului energetic global la fabricarea liantului mixt ; astei de corelare este prezentată, spre exemplificare, pentru lianți de ciment portland-cenușă de termocentrală (mai frecvenți în fabricație, din această categorie), în figura [ ] proporția de adaos hidraulic în corelație cu natura acestuia, ca factori determinaci pentru proprietățile liantului întărit — natura cimentului portland rămînînd aceeași, influențează notabil și alte proprietăți ale sistemului liant Astfel, pentru un anume adaos hidraulic, creșterea proporției acestuia conduce la creșterea proporției de apă de consistență normală și la creșterea timpului de priză — cu consecințe negative asupra comportării la întărire a liantului Creșterea proporției de adaos hidraulic însă — chiar și la valori mici ω o To' 'â / SO % cenușa àe termocentrală Fig Influența proporției de cenușă asupra rezistenței mecanice a cimenturilor mixte întărite la durate diferite (Rc—rezistența la compresiune a cimentului etalon; ?cj»—rezistența la compresiune a cimentului mixt): l— la zile de întărire; —la zile de întărire; —la zile de întărire » ■ — T г- У —- ■ - f ■ ■ ■ y—- — ■ » —— oro Pozzolana (% % Fig Variația rezistenței mecanice а unor cimenturi mixte funcție de natura și proporția adaosului de puzzolană: — rezistența la zile folosind o puzzolană cu aprox % SiO ; —idem cu , rezistența la luni; — idem cu , rezistența la an; —rezistența la zile folosind o puzzolană cu aprox % SiO ; —idem cu , rezistența la luni; —idem cu , rezistența la an; —rezistența la zile, folosind o puzzolană cu aprox % SiO ; —idem cu , rezistența la luni ; —idem cu , rezistența la an ale acestuia, va conduce la scăderea căldurii de hidratare — mai accentuat la raporturi adaos hidraulic/ciment portaland mari; aceasta conferă funcții speciale de utilizare (construcții hidrotehnice, de exemplu) Contracția — la proporții mai mici de adaosuri hidraulice mai puțin active, este nesemnificativ afectată (fig [ ] pentru lianți de ciment portland-cenușă de termocentrală) Cl· «—“/o Consum de energie Fig, , Corelația dintre rezistența mecanică, suprafața specifică și consumul energetic la obținerea cimenturilor mixte cu cenușă de termocentrală: —— cimenturi cu atp — cma/g; -cimenturi cu fyp — cmû/g О ^β/β Сепией de ter mo ceñir ald Fig Variația contracției la uscare cu proporția de cenușă in cimentul mixt (Cc — contracția cimentului etalon; Cct — contracția cimentului mixt): — la zile de întărire; — la zile de întărire CIMENTURI ALUMINOASE Spre deosebire de cimenturile portland — preponderent silicatice, în care comportarea silicaților de calciu este hotărîtoare pentru întărirea și caracteristicile sistemului liant întărit, în cazul cimenturilor aluminoase, aluminații de calciu sînt constituenții care determină comportamentul la întărire și după întărire al cimenturilor Urmare a acestui fapt, principala funcție de utilizare a cimenturilor aluminoase este în betoane de temperatură ridicată (inclusiv betoane refractare), în timp ce cimenturile portland au, ca esențială funcție de utilizare, realizarea betoanelor obișnuite de construcție COMPOZIȚIA CIMENTURILOR ALUMINOASE Cimenturile aluminoase — lianți multicomponenți ca și cimenturile portland, se obțin, de regulă, prin măcinarea clinch erei or (sint erelor) corespunzătoare, rezultate, la rîndul lor, prin arderea pînă la sinterizare, vitrifiere sau topire a unor amestecuri de calcar și bauxită sau alte materii prime de compoziție asemănătoare * I * · X · · · , Compoziția oxidică a cimenturilor aluminoase cuprinde ca oxizi principali: CaO, AÎ O , SiO și Fe O ; conținutul în acești oxizi variază, de obicei (pentru obținerea unor cimenturi de calitate corespunzătoare, funcție de destinație), în următoarele limite: % CaO; % A ; ( )% Fe O ; % SiO Alături de oxizii componenți principali, se mai remarcă,, de asemenea, prezența, în clincherele aluminoase, a dioxidului de titan, oxidului de magneziu, oxizilor alcalini, sulfului (ca sulfați) ; conținutul în toți acești compuși, și îndeosebi în ultimii trei, trebuie strict limitat, la valori foarte reduse La folosirea cimenturilor aluminoase în betoane de ridicată refractaritate, este indicat ca oxizii subsidiari, cum și FeaO și SiO ,să lipsească practic total din compoziția clincherelor ; în aceste condiții, clincherele aluminoase se încadrează compozițional în sistemul oxidic binar CaO-AlaO , raportul molar Al O /CaO ajungînd pînă la valoarea maximă de , — cu păstrarea unei comportări liante corespunzătoare « v · ’ I Compoziția mineralogica a clincherelor aluminoase este determinată esențial de compoziția oxidică, cum și de modul de ardere (prin topire, clincheri-zare sau sinterizare) și dc răcire a acestora Astfel, dacă clincherele obținute prin sinterizare, din materii prime care conțin practic numai CaO și A O , sînt lipsite de fază vitroasă, clincherele obținute prin topire, din materii prime cu un conținut relativ ridicat de Fe O , SiO și oxizi subsidiari — considerați împreună, conțin pînă la % fază vitroasă Fazele cristaline sînt constituite în proporții crescătoare de aluminați de calciu mai puțin bazici, pe măsura creșterii proporției de A O și CaO, cum și a creșterii raportului molar A O / CaO ; în același timp, este de remarcat că, la valon ridicate ale raportului molar Al O /CaO, oxidul de aluminiu devine unul din constituenții cristalini notabili ai clincherelor aluminoase Aluminatul monocalcic este principalul component mineral al clincherelor aluminoase Se prezintă sub formă de cristale prismatice, incolore Dacă cristalizează din eutectic, apare sub forma unor cristale granulare Structura cristalină este pseudohexagonală, în care ionii de calciu (Ca +) sînt plasați în cavitățile scheletului de tetraedri [A OJ ~ La fiecare trei ioni Ca +, doi sînt înconjurați de șase ioni de oxigen, în coordinare octaedrică, iar al treilea de ioni de oxigen Aluminatul monocalcic, predominînd în clincherele aluminoase, datorită structurii sale, le imprimă și acestora o structură lamelară și fibroasă, care uneori se observă cu ochiul liber Dintre aluminații de calciu, alături de aluminatul monocalcic, trebuie remarcată îndeosebi prezența, în clincherele aluminoase mai bazice, a CaO · • A O , iar în clincherele mai puțin bazice — a CaO · A O Compusul CaO · AZ O cristalizează în sistemul cubic Este în prezent acceptat — așa cum s-a mai arătat (v subcap ) — că acest aluminat preia apa din atmosferă, atunci cînd este încălzit în aer, compoziția fazei formate fiind Ca Al O (OH) ; hidroxilarea provoacă contracția celulei elementare Hidratarea compusului determină creșterea stabilității sale în condiții normale, urmare a unei ordini mai ridicate a aranjamentului atomic Dialuminatul monocalcic se prezintă sub forma unor cristale mari aciculare, monoclinice, puternic biréfringente în structura sa, ionii de aluminiu sînt coordinati tetraedric de ionii de oxigen, cu un oxigen în colțul comun pentru trei tetraedri Atomii de calciu sînt foarte neregulat coordinati, cu cinci legături Ca — O de aproximativ , Â și patru legături mai mari — de aproximativ , Â - Este de remarcat că hexaaluminatul monocalcic (CA ) are o structură hexagonală, foarte asemănătoare cu cea a β-alumninei (Na O · A O ), urmare a proporției mici a ionilor de calciu Pe măsura creșterii proporției ionilor de calciu introduși în rețea, are loc o labilizare a acesteia, ionii bivalenti jucînd rolul unor centri de asimetrie în rețea, cu creșterea proporției legăturilor mai slabe Ca — O (în raport cu legăturile Al — O) Are loc, de asemenea, o scădere a gradului de policondensare a grupărilor anionice, aluminatice, odată cu creșterea bazicității aluminaților [ ] Aceste considerente conduc la concluzia creșterii reactivității în raport cu apa, a aluminaților de calciu frecvenți în clincherele aluminoase, în ordinea: Alături de aluminații de calciu, este de semnalat, printre compușii cristalini, alumina — cu funcție de utilizare importantă la prepararea betoanelor refractare, dar lipsită de proprietăți liante, cum și compușii cu silice și oxid feric: gehlenitul, silicatul dicalcic, compusul lui Tavasci (CAFa) și feritalumi-natul tetracalcic (C AF) — cu proprietăți liante inferioare (exceptînd ' acesta din urmă) și cu influențe negative importante asupra funcției de utilizare a cimenturilor aluminoase Gehlenitul cristalizează sub formă de bastonașe prismatice sau tablete; destul de frecvent, cristalele de gehlenit formează, în clincherele aluminoase, schelete cruciforme caracteristice Gehlenitul adiționează izomorf, în seria melilitelor, MgO, Fe O , Na O etc Silicatul dicalcic este un compus liant, care reacționează încet cu apa Despre structura și caracteristicile sale s-a vorbit mai pe larg în subcapitolul - · Compusul lui Tavasci (CAF ) a fost recunoscut ca unul din comupșii cu fier din clincherele aluminoase sărace în oxid de calciu (v [ ]) Este practic inctiv în raport cu apa F eritaluminatul tetracalcic este propriu clincherelor aluminoase mai bogate în oxid de calciu și care conțin oxizi de fier ; caracteristicile seriilor izomorfe feritaluminatice în care se încadrează și C AF au fost prezentate în subcapitolul >·* Alumina — prezentă în clincherele practic lipsite de alți oxizi în afara CaO și A O și caracterizate printr-un raport molar Al O /CaO ridicat, se poate regăsi ca α -A O sau γ-Α Ο (precum și ca β-Α Ο — deci ca aluminați alcalini înalt aluminatici, în condițiile prezenței alcaliilor) γ-Α Ο cristalizează în sistem cubic avînd o structură spinelică, în care ionii de aluminiu coordinează atît octaedric cît și tetraedric a-Al O prezintă o structură romboedrică, tri-gonală, cu habitus bipiramidal, ionii de aluminiu coordinînd octedric Faza vitroasă — atunci cînd există, umple spațiile dintre cristale Ea are proprietăți hidraulice mai reduse decît componenti cristalini aluminatici din clinchere «· · ' * V· · ' ■ · в SISTEMATICA CIMENTURILOR ALUMINOASE alumină) — fig După compoziția oxidică, cimenturile aluminoase se pot grupa în două mari categorii: cimenturi aluminoase obișnuite (pe bază de bauxite) și cimenturi aluminoase albe, cu refractaritate ridicată (pe bază de Cimenturile aluminoase obișnuite sînt la rîndul lor de două tipuri: cimenturi care se încadrează în subsistemul oxidic cuaternar CA-C A -C S-C AF (AJ — mai bazice, cu refractaritate mai redusă și cimenturi care se încadrează în subsistemul CA-CA -C AS-CAF (An) — mai puțin bazice •/ CaO */ ai o Fig , Poziția cimenturilor aluminoase în diagrama oxidică de bază Cimenturile aluminoase albe se încadrează practic în sistemul oxidic binar CaO-Al O , caracterizîndu-se printr-un raport molar Al O /CaO cuprins, de regulă, între , și , ; pentru obținerea de cimenturi aluminoase de înaltă refractaritate se realizează, de asemenea, înlocuirea parțială sau integrală a CaO cu BaO, SrO sau MgO STRUCTURA CIMENTULUI ÎNTĂRIT CORELAȚIE COMPOZIȚIE-STRUCTURĂ-PROPRIETĂȚI Cimentul alaminos calcio, avînd, de regulă, drept component principal, aluminatul monocalcic, prin hidratare, formează un gel cu compoziția CAH , din care rezultă hidroaluminatul monocalcic cristalin (hexagonal): CaO · A O + H O -> CaO · A O · H O în mediu uscat și la temperaturi sub °C, hidroaluminatul monocalcic rămîne stabil un timp indefinit La temperaturi mai ridicate, în mediu umed, hidroaluminatul monocalcic trece cu viteză mai mare sau mai mică în hidroa-luminat dicalcic — C AH (hexagonal) Hidroaluminații hexagonali formați se pot conserva foarte multă vreme, în mediu uscat și la temperaturi sub — °C în apă și mai ales la temperaturi mai mari, hidroaluminații menționați sînt metastabili, trecînd în C AH (cubic) ; această transformare are loc după următoarele reacții: CAH > C AH + AH + H O, C AH -> C AH + AH ~ H O ; ea determină o scădere a rezistențelor mecanice, ca urmare a modificărilor structurale pe care le incumbă, în primul rînd a variației importante de volum a fazei solide Hidratarea CaO · A O are loc în mod asemănător, peste C° formîndu-se exclusiv C AH și AH Hidratarea CA este un proces mai lent, dar în esență cu aceiași produși de reacție Pe măsură ce scade bazicitatea aluminaților de calciu (C A —> CA —> CA ), în produsele de hidratare se găsește o cantinate din ce în ce mai mare de gel de hidroxid de aluminiu, iar cinetica transformării hidroaluminaților hexagonali în hidroaluminat cubic devine mai lentă Din punct, de vedere cristalo-chimic, hidroaluminații hexagonali se caracterizează printr-un grad de policondensare a elementelor structurale mai accentuat decît hidroaluminatul cubic în seria CAH —* C AH —> C AH se trece de la o structură avînd la bază tetraedri [A O ] ~ care alcătuiesc formațiuni cu grad mare de policondensare, prin legături Al-O-Al, la structuri în care gradul de asociere a unităților structurale se reduce, astfel încît în structura C AH se formează grupări izolate [A e] ~ Asemenea modificări structurale este de așteptat să ducă la scăderea rezistențelor mecanice ale structurii de întărire (v [ , ]) Procesele de hidratare a celorlalți constituienți, din cimentul alaminos de calciu, nu contribuie esențial la întărirea sa încă puțin studiată este hidratarea cimenturilor aluminoase de bariu, de stronțiu și spinelice, în acestea, din urmă, prezența spinelului magnezian nu schimbă espnțial mecanismul procesului și cu atît mai puțin natura interacției cu apa și a fazelor hidrátate rezultate, Pentru cimenturile aluminoase de bariu sau de stronțiu, prin compoziția lor, rolul esențial în procesul de hidratare și întărire îl au BaO * AlaO respectiv SrO • Al A· Uchikìwa si Гайкіуіипа [ ] exnniinlnd hidratarea Ba * ‘ AIA» pun în evidență, drept compuși de hidratare, BaO · AIA · , H O, BaO ' AIA ' HaO și Al(Ol I)a Hidratarea aluminatului de stronțiu (SrO · AIA) — în conformitate cu studiile efectuate de Cari son [UI] —se aseamănă foarte mult cu hidratarea aluminatului monocalcic Procesele care conduc la formarea structurii de rezistență a cimentului alaminos sînt asemănătoare ca mecanism celor care se petrec la întărirea cimentului portland (v [ ]) Gradul de hidratare și densitatea formațiunilor hidrátate exercită o mare influență asupra raportului dintre faze, asupra tăriei forțelor de legătură care determină coeziunea întregului sistem Cercetări de microscopie electronică (v [ ]), efectuate asupra suspensiilor și pastelor de ciment alaminos la temperatură normală, arată că, înainte de începutul prizei (în primele IO min după amestecarea cu apa), se formează cantități mici de cristale slab dezvoltate la suprafața granulelor și, apoi, în spațiul dintre granule Formațiunile noi hidrátate apar, adeseori, sub forma unor filamente saurozete așezate în evantai, care cu timpul devin foarte numeroase și formează o structură care împăienjenește întregul sistem După — ore de hidratare, la temperatură normală, apar și cristale hexagonale sub formă de plăci răspîndite în sistem sau care formează concrețiuni cristaline Aceste concreșteri cristaline ale hidroaluminaților de calciu asigură creșterea rapidă a rezistențelor în faza inițială Faza gelică precipită în spațiul pintre cristale și la suprafața cristalelor, ea este formată, în principal, din hidroaluminat monocalcic și hidroxid de aluminiu, legînd întregul schelet cristalin al cimentului hidratat'și al granulelor nehidratate; la creșterea rezistențelor mecanice ale cimentului alaminos întărit, un rol important îl are existența gelului de hidroxid de aluminiu; acesta cristalizează în timp, cu formare de gibsit, dez-voltîndu-se o structură compactă, rezistentă și durabilă Prin formarea unui volum mare de produse de hidratare (ca urmare și a unei cinetici de hidratare mai accelerate), porozitatea pastelor de ciment aluminos întărite este de aproximativ , ori mai mică decît porozitatea pastei de ciment portland întărit Compoziția cimentului, prin compoziția de fază și structura pietrei de ciment întărit, este determinantă pentru proprietățile cimentului aluminos întărit sau în curs de întărire * · i Alături de, caracteristici care dau măsura capacității de interacție cu apa și a capacității liante a cimentului aluminos — rezistența mecanică în primul rînd, pentru acest ciment un deosebit interes îl are refractaritatea și stabilitatea sa termică — ca măsură a principalei sale funcții de utilizare Punerea în corelație a rezistențelor mecanice cu compoziția cimenturilor aluminoase, realizată de Solacolu [ ] corespunzător sistemului CaO-Al O -SiO (este temei să se considere că aceste rezultate pot fi extrapolate și pentru clinchere cu pînă la % Fe O , fără a introduce erori prea mari de apreciere £ ]), arată că, atît pentru cimenturile din subsistemul CiaA?-CA C S(Aj) cît și pentru cele din subsistemul CA-CAa-CaAS(An), relieful curbelor de egală rezistență prezintă un maxim în vîrful CA (fig ) , în diagrama modulară (fig ), curbele de echirezistență pentru cimenturile din sistemul C A -CA-CaS-C AF (de tipul AJ evidențiază o zonă de valori optime pentru modulul de alumină și modulul feric [ ] Rezultă astfel că, pentru domeniul optim de valori ale rezistențelor mecanice, Mai — și Μρβ Ί t ; este posibilă, de asemenea, formarea unor combinații inter-mediare avînd structura izoniorfa cu hidroxidul de magneziu, de tip * • CI» „ în cazul utilizării soluțiilor de sulfați, în conformitate cu K a h e r [ ] și C s e r [ ], după hidratarea MgO, se formează hidroxișulfați de mag-neziu de tipul: HOMg(-SO -Mg- -SO -)MgOH, sau HOMg(-SO -Mg-O-Mg- -SO -)MgOH Pentru ca gelurile formate inițial, prin interacție la suprafață, să se întărească, este necesar să se utilizeze o cantitate cît mai mica de apă ; din această cauză, uneori o parte din sulfați se adaugă sub formă de pulbere solidă Sulfatul acid de sodiu conduce la formarea de săruri polimere nehidratate de tipul: Na-(-SO -Mg-O-Mg- -SO -) Na Λ La folosirea soluțiilor mixte sulfatice, imaginea generală a procesului, ca și natura produșilor formați, este similară imaginii date mai sus Cum componentul solid al sistemului liant — folosit în mase magneziene refractare, este strict circumscris compozițional, aria compozițională a componentului lichid fiind relativ largă, alegerea acestuia din urmă are o importanță esențială din punctul de vedere al proprietăților și comportării generale a maselor refractare obținute pe această bază (v [ , ]) LIANȚI FOSFATICI Șl ASEMĂNĂTORI - ’ i ’ " ‘ '· ț l $ * $ Jfe ' ’ · £v ’ С • К ’· · · ’ x, * , x ’ ' \ x Г · * · « ·■ ·· • · · ·· ,· · ^ · »·· · J > ? ¿ / / · · ή > , ) ; în soluție, la suprafața particulelor de argilă, silicea reacționează cu varul, luînd naștere hidrosilicați de calciu, sub formă de geluri, care, în timp, trec în concrețiuni cristaline După un mecanism asemănător iau naștere și hidroaluminați de calciu, care prezintă însă un efect de cimentare mai redus decît hidrosilicații de calciu Structura sistemului argilă-ciment-apă întărit este asemănătoare aceleia a unui macroagregat, în porii căruia și de-a lungul suprafețelor de separație dintre particulele componente se află produsele de cimentare rezultate din reacțiile puzzolanice Formarea nucleelor de cimentare este limitată la o zonă în jurul fiecărei granule de ciment, între aceste zone aflîndu-se argilă nemodificată Dintre mineralele argiloase, cel mai reactiv este montmorillonitul Compușii secundari formați în urma reacțiilor dintre argilele montmorillonitice și ciment sînt însă inferiori, în privința gradului de cristalinitate, față de cei rezultați din reacțiile cu celelalte minerale argiloase Stabilizarea cu ciment este însoțită și de diminuarea activității de suprafață a argilelor [ ] Nisipurile folosite în mortare prezintă, în general, granulozitate continuă, care se încadrează în limitele prevăzute în figura în afară de nisipurile naturale de rîu, care se utilizează în mod obișnuit, se mai pot folosi împreună cu nisipul natural, în proporție de cel mult %, cum și nisip de mare (ultimul numai m mortare de marca , și ) Aspectul estetic al tencuielilor este influențat nefavorabil de prezența sărurilor solubile și a piritei în nisipurile din care se prepara mortarele Sărurile solubile —în afara efectelor periculoase la care conduc cînd conțin sulfați — pot da eflorescențe, iar pirita dă naștere unor pete cafenii, datorită formării hidroxidului de fier (în urma reacției cu oxigenul din aer) și în mortarele pe bază de ciment poate produce expansiuni însoțite de fenomene de dezagregare [ ] Volumul și densitatea în grămadă a nisipului variază cu umiditatea sa; această proprietate, după cum s-a arătat, este cunoscută sub denumirea de infoiare Pentru dozarea corectă a nisipului umed se determină în prealabil densitățile în grămadă în stare uscată (pff) și la umiditatea nisipului în starea de utilizare (pgu) ; volumul în grămadă al nisipului umed (Ftt) se stabilește pe baza relației: =]/-&- ( ) Ря« în care V reprezintă volumul în grămadă al nisipului uscat Nisipurile grele nu se folosesc în unele mortare cu destinație specială (v § ), fiind înlocuite, în raport cu proprietățile de utilizare ale mortarului, cu alte materiale granulare în unele mortare se folosesc aditivi impermeabilizatori și aditivi acceleratori Clorura de calciu — aditiv accelerator mai frecvent utilizat, se întrebuințează pentru accelerarea întăririi mortarelor de zidărie, de ciment și ciment-var de marca și , îndeosebi pe timp friguros ; dozajul se limitează la maximum %, raportat la masa liantului • ' · a К PRINCIPII DE ALCĂTUIRE Mortarele se alcătuiesc în condiții care să asigure obținerea de proprietăți de utilizare corespunzătoare în cazul mortarelor obișnuite și a unor categorii de mortare cu destinație specială, proprietatea de referință sau una dintre proprietățile principale este rezistența mecanică, proprietate asociată, (ca și alte proprietăți) cu compactitatea amestecului Ca urmare, la alcătuirea acestor mortare se urmărește obținerea unei compactități ridicate (fac excepție mortarele termoizolatoare și fonoizolatoare) Compactitatea mortarelor este influențată de granulozitatea agregatului și de dozajul de liant Considerînd amestecul mineral alcătuit din nisip și liant, între volumul ocupat de amestec, egal cu unitatea (V = dm ) și volumele absolute ale componenților, se stabilește relația: * ’ FL+F„+FG= , ( ) % * * ** · în care VL = L/pL și VN — N/pN reprezintă volumele absolute ale liantului (L/pL) și nisipului (V/pN), iar VG— volumul de goluri aferent unității de volum a amestecului Suma volumelor absolute ale componenților minerali (VM) raportată la unitatea de volum ocupat (V = dm ): ' - VM= VL+ VN, ( ) este în medie de , în cazul· nisipurilor cu granulozitate continuă, iar la folosirea nisipurilor cu granulozitate restrînsă coboară la aproximativ , [ ] Admițînd, cu o aproximație acceptabilă, că prin introducerea apei la prepararea mortarului aceasta ocupă în totalitate golurile, și deci Fif = FG, rezultă [ ]; ; , ’ ‘ ‘ , ( ) % ( ) unde Vw reprezintă volumul apei Ținînd seama că o parte din apa de amestecare intră în alcătuirea hidrocompușilor rezultați, iar o altă parte se pierde prin evaporare, compactitatea mortarului întărit nu depășește , , , puțind să scadă la , în condițiile unui conținut ridicat de fracțiune nisipoasă sub , mm și îndeosebi sub , mm [ ] Din relația ( ) se obține: — VN = VL + Vw ( ) Diferența din stìnga egalității din relația ( ) exprimă volumul total de goluri dintre granulele de nisip, iar suma din dreapta egalității — volumul pastei de liant, necesar să umple complet golurile (în ipoteza că aerul oclus la malaxare este în cantitate neglijabilă) Rezultă, din expresia ( ), că volumul de pastă liantă necesar umplerii golurilor depinde de granulozitatea nisipului La alcătuirea mortarelor se recomandă ca nisipul să prezinte gra-nulozitate corespunzătoare unui volum de goluri minim (fig , a, domeniul „bun") ; pasta de liant să ocupe golurile dintre granulele agregatului și să acopere uniform, cu un strat subțire, suprafața ^acestora Solacolu [ ] recomandă, pentru mortarele obișnuite, un grad de umplere (λ), definit prin raportul : volumul pastei de liant volumul total de goluri cuprins între , și , Compactitatea este influențată, în afară de dozajul de ciment, și de cantitatea de apă; creșterea volumului pastei de liant pe seama unui exces de apă nu este indicată, deoarece mortarul nu poate reține decît o cantitate limitată de apă, în raport cu suprafața specifică a fracțiunii minerale și cu dozajul de liant ; ca urmare, excesul de apă începe să se separe, influențînd nefavorabil compactitatea și lucrabilitatea Mortarul de ciment poate să rețină o cantitate de apă pînă la %, iar mortarul de var — pînă la % (raportată la masa liantului) [ ] ; această diferență explică faptul că mortarul de var este mai Iu crabii decît mortarul de ciment în cazul mortarelor de ciment se recomandă folosirea la preparare a unei cantități de apă (я), care rezultă din relația [ ] : ’ · a = , , m, ( ) în care m reprezintă numărul părților de nisip — exprimate în unități de volum — aferente unei părți de ciment Alegerea liantului este determinată, în general, de marca mortarului; în cazul mortarelor uzuale, care sînt de marcă și , asigurarea gradului de umplere numai cu pastă de ciment ar duce la rezistențe sensibil mai mari decît cele necesare și deci nu ar fi economică; de aceea se folosește cimentul — în dozaje mai reduse — împreună cu alți lianți, mai puțin activi, sub raportul proprietăților mecanice, cum este de exemplu varul, care — pe lîngă asigurarea unui grad de umplere corespunzător, influențează favorabil lucrabilitatea De asemenea, în același scop, se utilizează adaosuri active cu granulație fină, cum sînt cenușa de termocentrală, trasul, zgurile de furnal măcinate, diatomitul, care manifestă capacitate de reținere a apei și dau naștere — în prezența varului — unor compuși de cimentare cu proprietăți hidraulice Compoziția mortarelor obișnuite se stabilește, în general, pe baza unor dozaje uzuale (prevăzute în prescripții tehnice), în raport cu marca prevăzută, lianții întrebuințați și domeniul de utilizare (v tabelele , , ) în cazul mortarelor de marcă mai mare de , s-au propus și relații de calcul [v[ ]j Prescripțiile tehnice prevăd numai dozajele aferente componenților minerali Cantitatea de apă de amestecare se stabilește astfel îneît consistența mortarului să corespundă prevederilor din tabelul Compoziția, stabilită în aceste condiții, se definitivează prin încercări, astfel îneît să se obțină un mortar lucrabil, de consistență și marcă prevăzute LUCRASI LITATE A Mortarul proiectat și preparat corespunzător se caracterizează prin lucr abilitate, adică prin proprietatea de a se turna și întinde pe materialul-su-port într-un strat subțire, compact și uniform, de a umple bine toate asperitățile suportului, de a adera uniform pe întreaga suprafață a acestuia, de a-și păstra consistența dobîndită la preparare, de a nu se segrega și separa apa ; un mortar nelucrabil acoperă inegal suprafața materialului-suport, prezintă compactitate neuniformă și adeziune redusă [ ] Consistența exprimă mobilitatea amestecului proaspăt, aptitudinea de curgere a mortarului, caracterul său fluid, plastic sau vîrtos Pe mortare, consistența se determină cu conul etalon și variază între și cm, în raport cu caracteristicile materialului-suport și cu categoria lucrării (tabelul ), fiind influențată de cantitatea de apă de amestecare și de raportul liant: nisip Tabelul Consistenta mortarelor V • Specificație • % ’ · · % Consistența [cmj * MORTARE DE ZIDĂRIE Zidărie de cărămidă plină sau din blocuri de beton ușor Zidărie de cărămidă cu goluri sau din blocuri ceramice Zidărie de piatră sau din blocuri de beton compact MORTARE DE TENCUIALĂ Șpriț (aplicare mecanizată) Șpriț (aplicare manuală) Șmir (aplicare manuală) Grund (aplicare manuală) Grund (aplicare mecanizată) Stratul vizibil (executat din mortare cu ipsos) Stratul vizibil (executat din mortare fără ipsos) Straturi subțiri pe suport poros executate din mortar cu adaos de/Aracet Straturi subțiri pe suport compact executate din mortar cu adaos de Aracet Tendința de segregare caracterizează aptitudinea mortarului de separare a componenților în cazul unui mortar care manifestă tendință de segregare redusă, la introducerea acestuia într-un recipient, de o anumită înălțime, se constată, după un interval de repaus, variații neînsemnate ale consistenței mortarului din stratul de la suprafață și din stratul de la baza recipientului Dimpotrivă, variația consistenței devine însemnată dacă mortarul prezintă tendință de segregare pronunțată Pe acest criteriu se fundamentează metoda de determinare a tendinței de segregare într-un vas cilindric format din două ine’c demontabile și unul de fund se introduce mortar ; după compactare, urmată de un interval ’de repaus, se determină consistența mortarului din inelul superior (stratul superior) și din inelul de fund (stratul inferior) Tendința de segregare se stabilește prin diferența dintre volumele deslocuite de conul etalon în mortarele din cele două straturi extreme și se exprimă prin coeficientul se segregare S: ( ) unde C ^) ( ) în care RCíe reprezintă rezistența la compresiune a cimentnului, la vîrsta de zile, determinată pe mortar plastic, alcătuit și încercat în condițiile prevăzute în prescripțiile tehnice sovietice, și с/a — raportul ciment : apă Mortarele care se pun în lucrare pe un suport poros pierd, relativ rapid, o parte din apa de amestecare ; dacă pierderea de apă este moderată (cantitatea de apă rămasă în mortar fiind suficientă pentru hidratarea liantului), crește compactitatea mortarului (granulele minerale se apropie unele de celelalte, iar volumul mortarului scade) și, ca urmare, crește și rezistența la compresiune de , ori [ ] Rezistența la compresiune a mortarelor care se întăresc pe un suport poros nu este influențată esențial de raportul а/c (realizat la preparare, pînă la punerea în lucrare), ci de activitatea și dozajul de liant, cum și de granulozitatea nisipului Această influență se explică prin absorbția de apă de suportul poros, cantitatea de apă absorbită fiind cu atît mai mare cu cît mortarul conține mai multă apă ; ca urmare, în mortarele cu aceeași compoziție de liant și nisip, dar preparate cu cantități diferite de apă, conținutul de apă care rămîne este aproximativ același [ ] Rezistența la compresiune a mortarelor pe bază de ciment, întărite zile în condițiile menționate, se poate stabili cu aproximație aplicînd relația [ ]: Rm„ = К BC \c — , ) + ( ) în care c reprezintă dozajul de ciment, t/m nisip; coeficientul K, care variază între , și , , depinde, îndeosebi, de granulația nisipului Deformabile mortarelor sub sarcină influențează comportarea zidăriilor; de aceea, îndeosebi în cazul mortarelor de zidărie, se urmărește diminuarea capacității de deformare; principalii factori de influență sînt’ activitatea și dozajul de liant, plasticitatea și compactitatea mortarului, cum și calitatea executării lucrării; se menționează că mortarele plastice asigură umplerea mai uniformă a rosturilor, dar prezintă deformabili tate mai mare ; de aceea, se recomandă reducerea plasticității mortarelor de zidărie, pînă la limita la care se mențin lucrabile Adeziunea mortarelor la suportul pe care se aplică este influențată, mai ales, de natura și dozajul de liant și variază în raport cu natura suportului, după cum rezultă și din tabelul , în care sînt înscrise valorile minime admise, exprimate prin rezistența la smulgere Adeziunea mortarelor de zidărie, exprimă capacitatea lor de a lega pietrele de construcție într-un întreg Tabelul Adeziunea Ia suport Marea mortarului Valoarea minimă, a rezistenței la smulgere la zile [daN/cm ] * Natura suportului Ceramic • Beton greu sau piatră, * • Beton ușor , ' ’ ' » · в * ** · • · f Sever- % ♦ · · • » · · · • Construcții sau elemente expuse la îngheț în stare saturată, expuse condensului sau umezirii și uscării alternative, generate de procesul tehnologic de exploatare - · λ • simplu * - ® • armat • « • • B pio B pio , ч , * ч · ■ - • * I • ч · % ** • • * Cantitatea de agregat (kg/m ) în stare uscată· se calculează cu relația: , : · Í î ’ A = Pa f - — a— pb ( ) v Pc / · , Agregatele se împart pe sorturi, pentru a obține granulozitatea agregatului total conform cerințelor Determinarea raportului dintre pietriș și nisip se poate face și prin încercări, determinînd experimental volumul de goluri al fracțiunii mari (pietriș) Vgv din volumul total al acestei fracțiuni V„ și voluipul de goluri a fracțiunii fine (nisip) V,n din volumul nisipului V„ Volumul minim de goluri Vme al agregatului total cu volumul V este : ( ) în cazul betoanelor de mare rezistență raportul dintre pietriș și nisip este ceva mai mare decît cel corespunzător volumului minim de goluri din formula și aceasta datorită unor dozaje mai mari în ciment, cu reducerea raportului a/c în cazul în care agregatele sînt umede, în funcție de umiditatea efectivă (u%) a diferitelor sorturi se recalculează cantitatea de introdus la preparare pe baza relației iar apa care se introduce în betonieră, se reduce, ținînd seama de umiditatea reală a sorturilor de agregate utilizate în cazul utilizării antrenorilor de aer se consideră că aerul antrenat substitue nisipul fin, încît volumul de nisip va fi micșorat cu volumul de aer pentru m beton DEFINITIVAREA COMPOZIȚIEI BETONULUI » Întrucît toate metodele de stabilire a compoziției betonului sînt în esență metode experimentale, definitivarea compoziției se face prin realizarea practică a amestecului calculat (o probă de ) și determinarea caracteristicilor betonului proaspăt Compoziția se consideră corespunzătoare atunci cînd consistența este cea cerută, iar densitatea betonului proaspăt nu diferă cu mai mult de kg/m față de cea calculată cu formula : = a + o + A [kg/m ] Compoziția rămîne definitivă numai după ce, prin încercări preliminare (efectuate pe cuburi), s-a realizat marca prescrisă a betonului Este practic ca încercările preliminare privind rezistența betonului să se efectueze pe compoziția de beton rezultată din calcul și, în paralel, pe alte două compoziții al căror dozaj în ciment diferă cu ¿ kg/m Se va alege acea compoziție care îndeplinește condiția de rezistență și are dozajul în ciment cel mai mic (cu condiția ca dozajul să nu fie mai scăzut decît dozajele minime admise) Exemple practice de calcul a compoziției betoanelor și particularități de calcul pentru betoane cu destinație specială sînt prezentate în continuare Exemple de calcul a compoziției betonului A Calculul compoziției betonului greu cu marca > В Sã se stabilească compoziția unui beton utilizat în realizarea unor structuri din beton armat alcătuite din stîlpi, grinzi și plăci: — marca betonului: В ; / — tipul cimentului: Pa ; — agregate de balastoeră: mm, agregat uscat; — consistența betonului: tasare: cm (lucrabilitate L ) Se iau ca valori de intrare: volumul de aer oclus , densitatea agregatului рд = , kg/dm ; densitatea cimentului pc = kg/dm ‘ * ά) Calculul compoziției preliminare — Cantitatea de apă din tabelul corespunde la ; — Raportul а/c se determină din formula ( ), luîndu-se valoarea coeficientului J se toarnă, epruvctc pentru încercări preliminare (v § , ) și se va alege compo- ziția care îndeplinește condiția de marcă și are dozajul minim (dar nu sub cel necesar admis), așa cum s-a mai precizat B Particularități în calculul compoziției altor tipuri de betoane Betoane de marcă ■ τ = το " ^îp ~z~ ax I în care : τ este tensiunea tangențială aplicată ; τ — tensiunea limită de curgere (limita de curgere) ; dvjdx — gradientul vitezei de curgere Viscozitatea plastică ηρ are semnificația convențională a unei viscozități egală cu a unui lichid newtonian, dar prima este măsurată la valori ale tensiunii care acționează asupra sistemului și care produce curgerea Caracterul tixotrop al betonului proaspăt rezultă din scăderea vîscozi-tății plastice în timp, cu atît mai mult cu cît crește gradientul vitezei de curgere Dacă asupra betonului acționează și un efort normal ση (fig ), variația ¿¿formației ε funcție de tensiunea tangențială τ, necesară secționării betonului după planul AB, este reprezentată în figura și dată prin curba OAB [ ], cu rupere în punctul A pentru efortul tangențial de rupere τΓ, iar exprimarea analitică a unei astfel de comportări (pentru dv/dx — ) este: τΓ = τ + cntg ai > σ") r » le « F le re o A* £(%] ΊΓ Fig Curba caracteristică: efort de forfecare τ—deformația ε, pentru betonul proaspăt Fig Determinarea rezistenței la alunecare a betonului proaspăt Fig Dependența efortului de forfecare la rupere τΓ de efortul σ* aplicat asupra betonului [ ] rc (tensiunea de curgere) arată că, Γη fñ Existența celor două puncte caracteristice τΓ (tensiunea de rupere) și după rupere, deformada se produce ușor, valorile τΓ și tc fiind destul de apropiate pentru betonul proaspăt [ ] Valorile coeficienților reologici sînt mărimi esențiale pentru caracterizarea științiiică a betonului Lucrul mecanic necesar compactării betonului — W depinde direct de τΓ și de coeficientul de frecare /, după relația [ ]: W = ( ) "Fig Curbe caracteristice σ —ε, funcție de ■eforturile normale aplicate (ση > σ' > σ^) [ ]] Rezultate practice citate de Rebut [ ] subliniază influența naturi mineralogice a cimentului și a fineței de măcinare atît asupra caracteristicilor de compactare (apreciată prin densitatea aparentă și prin rezistența la strivire a cuburilor imediat după compactare) cît și prin rezistența la compresiune a betoanelor la vîrsta de și de zile Diferențele mari sînt explicate prin „structura rețelei capilare" a betonului proaspăt compactat, căci rezistențele betonului proaspăt cresc de la simplu la dublu în cazul cimenturilor măcinate fin CARACTERISTIC! TEHNOLOGICE ALE BETONULUI PROASPĂT Așa cum s-a arătat, lucrabilitatea include proprietăți diferite ale betonului proaspăt, iar metodele tehnice de evaluare a acestora pun în evidență anumite caracteristici legate de punerea în lucrare a betonului Metodele variate utilizate sînt prezentate rezumativ în tabelul , din examinarea cărora rezultă că acestea sînt teste de tasare, remodelare, curgere, penetrare, compactare, după cum există metode care măsoară lucrul mecanic necesar amestecării, bazîndu-se pe interdependența dintre energia consumată și apă -conținută în betonul proaspăt [ ] - I · * * · , К ) * ** INFLUENȚA ADITIVILOR ASUPRA CARACTERISTICILOR BETONULUI PROASPĂT Pentru o anumită compoziție a betonului, folosirea aditivilor este cel mai ■eficient mijloc de îmbunătățire a caracteristicilor și, în primul rînd, a lucra-bilității, cu reducerea concomitentă a raportului apă/ciment Aditivii care îmbunătățesc lucrabilitatea betonului sînt substanțe ten-sioactive, care se adsorb fie la suprafața particulelor de ciment, fie la interfața apă-aer cu micșorarea tensiunii superficiale a soluției apoase și cu posibilitatea antrenării de aer în beton După mecanismul de acțiune, se deosebesc aditivii fluidifianți și superfluidifianți, antrenori de aer, cu acțiune mixtă Tabelul Metode de evaluare a lucrabilității betonului Schema aparatului pentru determinarea consistenței — — Tasare aJ I * ^ ÒOíA Denumirea metodei Principiul meto dei Măsurarea tasăr ii li [cm] STAS - Con-sisten- Vîr-tos Slab plastic Răs-pîndire Diametrul turtei după zguduituri din- - - Grad de compactare (Waltz) CTF = — -s DIN- C - Aparatul vibrare cînd discul transparent atinge perfect betonul STAS - Aparatul Powers Nr de zguduituri sau timp / X А V discul și betonul у or avea aceeași înălțime, STAS - - Sonda Kummel Nr de căderi pînă cînd sonda pătrunde în beton cm Peneiro-metrul Graf Adînci-mea de pătrundere după o cădere liberă a sondei de la cm DIN Timp necesar (s) pînă cînd betonul să curgă pînă la un nivel orizontal gradat pe - Plastic Fluid - - - - , - , , - Prin mecanismul lor de acțiune (fig ), fluidifianții reduc consistența și procentul de aer antrenat (cazul A), antrenorii de aer antrenează aer și reduc consistența (cazul B), iar aditivii cu acțiune mixtă micșorează consistența antrenînd și proporții mici de aer (cazul C) [ ] Aditivii fluidifianți sînt substanțe tensioactive avînd mai multe grupări ionice în moleculă sau substanțe neionice cu polaritate în moleculă (dar pot fi substanțe ionice avînd polaritate și în lanțul moleculei), care se adsorb pe suprafața particulelor de ciment (v fig Л ) Aditiv (%) Fig Influența aditivilor tensioactivi asupra consistenței betonului (linia plină) și asupra aerului antrenat în beton (linia punctată) Q Ь C Fig , Mecanismul adsorbției aditivilor tensioactivi la suprafața granúlelo!' de ciment: a —substanțe tensioactive ionice cu mai multe grupuri polare ; b — substanțe tensioactive neionice cu polaritate în moleculă; c—substanțe tensioactive ionice cu polaritate-în moleculă ou o , , , , 'Raportul a/c ' Д ■ Fig Efectul superfluidifianților asupra lucrabilității betonului: — îmbunătățirea lucrabilității prin creșterea valorii tasării la raport egal a/c; —îmbunătățirea lucrabilității și reducerea raportului a/c; —reducerea raportului α/c la tasare egală Mecanismul antrenării aerului în beton: N — granule de nisip; C —granule de ciment; A — bule de aer Aditivii superfluidifianți și superplastifianți sînt, în general, condensate cu formaldehidă-naftalină sulfonate sau condensate de mei ami nă-form aldehido sulfonate, caracterizate printr-o structură liniară, conținînd grupe acide sulfonice atașate lanțului hidrocarbonat la intervale regulate Caracteristica lor specifică este polaritatea mare a moleculei și posibilitatea unei adsorbții foarte greu reversibile Mecanismul de acțiune este asemănător cu al substanțelor cu moleculă mică și constă în adsorbția atît la suprafața particulelor anhidre de ciment (cu încărcare electropozitivă), cît și la suprafața neoforma-țiunilor de hidratare (hidrosilicații de calciu, preponderenți—fiind particule încărcate electronegativ) Apariția unui potențial electric de același semn la suprafața particulelor, ca urmare a grupărilor disociabile electrolitic (grupările sulfonice), determină o dispersare avansată și o creștere a mobilității (lucrabilității) amestecurilor, cu posibilitatea reducerii apei cu — % (în cazul superfluidifianților), așa cum rezultă din figura [ ] Aditivii antrenatori de aer sînt substanțe tensioactive care, adăugate în proporții mici în mortare și betoane, reduc tensiunea superficială a apei prin adsorbție și antrenează și stabilizează un număr mare de bule de aer fine, separate și repartizate uniform în masa betonului (fig ) Bulele de aer formate și stabilizate aderă la suprafața particulelor solide (ciment, agregate), mărind lucrabilitatea prin plastifiere, cu reducerea raportului apă/ciment Proporția de aer variază funcție de compoziția betonului, dar este, în general, — % Bulele de aer au dimensiuni cuprinse între — μπι, fiind separate între ele la o distanță de — μπι și avînd o suprafață specifică de — cm /cm , cu o granulozitate continuă care acoperă domeniul cimentului și al nisipului fin La folosirea unor proporții mai mari din astfel de substanțe, se pot forma și straturi de adsorbție polimoleculare, ca în figura , care prezintă planuri Plan de alunecare Fig —Mecanismul de „lu* brifiere" în beton la proporții mari de substanțe hidrofobizante de alunecare după poziția radicalilor hidrocar-bonați, producînd o plastifiere [ , ], cu îmbunătățirea lucrabilității și posibilitatea reducerii raportului apă/ciment Aditivii cu acțiune mixtă sînt substanțe care exercită atît o acțiune de fluidizare cît și de antrenare de aer: Multe substanțe prin natura lor au o acțiune mixtă (mai ales funcție de proporția utilizată), dar de cele mai multe ori astfel de produse sînt amestecuri de substanțe compatibile cu acțiune fluidifiantă și cu acțiune antrenatoare de aer PRIZA BETONULUI Priza este perioada de tranziție între starea de „beton proaspăt" și starea „rigidă" a betonului și se caracterizează printr-o creștere mai accentuată a vîscozității (rigidității), așa cum se vede în figura [ ] Creșterea rigidității betonului este un proces continuu, începutul de priză corespunzînd timpului în care betonul nu mai este propriu compactării, iar sfîrșitul de priză — începutului întăririi (volumul betonului ia o formă definită și un volum practic constant) Priza betonului este controlată de priza cimentului și se consideră că perioada de fluiditate corespunde perioadei de „inducție" începutul prizei ar corespunde începutului stadiului al -lea de hidratare a C S (pragul de tensiune al pastei ajunge la o valoare de aproximativ IO dyne/ cm ) și este marcat prin începutul degajării de căldură, care are un maxim la sfîrșitul prizei Priza este însoțită de o descreștere a conductivității electrice și o creștere a vitezei de propagare ,a,sunetelor Determinarea prizei betonului se poate face asupra mortarului extras din beton sau asupra betonului, prin măsurarea forței necesară smulgerii unei bare de oțel din beton și calculînd valorile adeziunii [ ] Priza falsă a betonului nu este însoțită de o degajare de căldură Ea poate fi determinată de prezența ghipsului (la măcinarea clincherului temperatura poate ajunge la °C, astfel îneît se produce o deshidratare parțială a CaSO · H O) Priza falsă mai poate fi determinată și de formarea unei cantități mari de hidrosulfoaluminat tricalcic în prima fază a hidratării sau y de prezența singenitului K Ca(SO ) · | • H O format în prezența unor can-tități mari de alcalii Priza betonului poate fi întîrziată prin folosirea aditivilor întîrzietori de priză, care pot interacționa cu alumi- ь i x · i » , i Fig, , Procesul de priză și întărirea natul tricalcic sau prin procese de ad- betonului [ ] ’ Stare de ¡ tranziție I începutul reziștențelor meçaniçe ’ i Sffrșit de i priză Stare fluida ‘ Stare ' rigidâ I Timp Liniitajje pune rpîn lucrare ! sorbțic prelungesc sau întîrzic perioada latentă (de inducție) în hidratarea silicatului tricalcic | , ] BETONUL ÎNTĂRIT Betonul întărit este starea betonului cu o „vîrstă" de cel puțin zile, în perioada dc la preparare la zile, betonul este în curs de întărire, cînd influența (actorilor de mediu și acțiunile fizico-mecanice pot avea o acțiune foarte pronunțată asupra evoluției ulterioare a proprietăților REZISTENȚELE MECANICE Cu toate că rezistențele mecanice sînt atît de mult studiate, a explica natura acestora și mecanismul ruperii, în stadiul actual, este mai mult o tentativă decît o reușită Considerații asupra mecanismului ruperii Natura rezistențelor mecanice ale betonului este încă discutată Astfel, se susține ideea includerii betonului în categoria rocilor de care s-ar deosebi printr-o porozitate mai mare, dar se susține și concepția potrivit căreia rezistența lui este determinată de forțe intermoleculare care creează zone slabe în care se amorsează ruperea, îh cazul ambelor teorii, amorsarea ruperii poate fi explicată (ținînd seama că are o rupere fragilă) prin concentrarea tensiunilor în anumite zone (fisuri) [ ] mai numeroase la suprafața de contact matrice-agregat Curbele ση — ε la compresiune pentru pasta de ciment, pentru agregat și pentru betonul cu rezistență obișnuită sînt prezentate în figura [ ], din care rezultă o dependență liniară ση — ε pentru agregat, cu abateri mici de la liniaritate în cazul pietrei de ciment (la valori mari ale lui ση) și o curbă pronunțat neliniară pentru beton Neliniaritatea curbei în ultimul caz se atribuie existenței zonei de contact dintre matrice și agregat Pentru betoanele de mare rezistență liniaritatea curbei crește (rigiditatea matricei se apropie de rigiditatea agregatului, cu îmbunătățirea legăturilor la interfață), iar liniaritatea curbei scade pentru betoanele cu rezistență scăzută (v ’ și fig ) Comportarea betonului la solicitări mecanice trebuie să țină seama de structura lui specifică Betonul este un material poros și microfisurat, cu concentrare a defectelor în zona de interfață ? Ca și la alte materiale fragile, procesul de rupere al betonului trece prin trei faze: a) inițierea fisurării ; b) propagarea și c) creșterea și dezvoltarea fisurilor Se consideră că la o încărcare sub % din ^max> curba ση — ε este aproximativ liniară Fisurile preexistente în beton sînt stabile avînd o * - foarte mică tendință de propagare între — % amaxf fisurile se propagă foarte încet, cea mai Deformația specifica, Œ mare dezvoltare a acestora fiind la interfața ma-Fig Curbele efort-de- trîce-agregat, iar curba ση — ε își mărește’ puțin SSãtXSW La Sitd“ * »% di» gat [ ] fisurile încep să se extindă în matrice, conec- tîndu-se cu fisurile preexistente Dezvoltarea unui sistem continuu de fisuri este legată de tensiunea la care apare oboseala statică La o încărcare de aproximativ % din amaXi apare o dezvoltare intensă a fisurilor în matrice,, care formează un sistem de fisuri instabil, și betonul cedează Trebuie subliniat că forma curbelor ση — ε depinde și de mașina de încercat Dacă se încearcă cu o mașină „moale'", ruperea apare ca instantanee cînd s-a atins σΜα>τ, pe cînd dacă se încearcă cu o mașină „dură", cu viteza constantă de încărcare, curba ση — ε va avea o ramură descrescătoare pronunțată [i> ] Majoritatea cercetărilor experimentale duc la concluzia că numai teoriile structurale pot să explice caracterul treptat al ruperii betonului prin smulgere-după direcția deformației maxime (deformația limită la compresiune fiind de , — , %, iar la întindere , — , %) Modificările structurale ale betonului sînt puse în evidență prin: variația, de volum Δ a epruvetelor prismatice, variația coeficientului Poisson μ I definit ca raport între deformația transversală ε și longitudinala εν μ = — b \ л ει/ viteza de propagare a ultrasunetelor în beton v (în direcție paralelă cu direcția, de aplicare a sarcinii), variații care se exprimă, funcție de efortul unitar de compresiune σρΓ (prin solicitarea prismelor), în figura [ , ] Existența unor puncte caracteristice pune în evidență modifcarile calitative în structura betonului Pînă la treapta de încărcare ? , nu se produc modificări structurale esențiale, încît deformațiile sînt preponderent elastice Cît timp valoarea μ rămîne constantă (egală cu , — , pentru calitățile de· beton folosite curent, (valorile depinzînd și de metoda de determinare), creșterea încărcării este însoțită de micșorarea volumului epruvetei, cu închiderea, fisurilor așezate perpendicular pe direcția efortului Sarcina ? corespunde începutului microfisurării, iar determinările experimentale au arătat că, pînă la o astfel de treaptă, betonul de marcă ridicată a suportat un număr de- IO — · IO încărcări repetate fără a ceda [ ] Asemănător variază rezistența betonului la acțiuni agresive chimice, care scade la apariția fisurilor [ ] Pentru betoanele de marcă ridicată, limita Ro de apariție a fisurilor verticale este cuprinsă între , și , din rezistența limită [ , , ], variind, cu vîrsta și cu conținutul în umiditate al betonului a, La creșterea încărcării peste valoarea Ro, volumul epruvetei scade atin-gînd o valoare minimă la Rcr; la valoarea Rcr, ΔΡ schimbă de semn (dP = ) și distrugerea se face intensiv Efortul critic Rcr este o limită (avansată) de dezvoltare a fisurilor și corespunde unui nivel de încărcare de ( , — , ) Rrp, a cărui depășire este însoțită de distrugerea rapidă a betonului în acest moment fisurile inițiate și dezvoltate la interfață se combină cu fisurile dezvoltate în mortar, formîndu-se un sistem instabil al fisurilor Dependența parameterilor ? și Rcr de rezistența prismatică a betonului Rpr, Fig Variația proprietăților betonului funcție de treapta de încărcare [ , ] a pentru vîrste mai mari de de zile, se exprimă prin relații de forma [ ] : *o/^r == , Ig Rpr — , ?cr/^r = , Ig ?^ — , Comportarea sub sarcină a betonului este, în cea mai mare măsură, determinată de proprietățile fizico-mecanice ale matricei și de conlucrarea cu agregatele Cercetări efectuate de Krishnasway (citate în lucrarea [ ]) privind mecanismul fisurării betonului arată că în faza inițială a încărcării fisurile de aderență se dezvoltă și sînt mai largi, iar la o încărcare de — % din sarcina de rupere lărgimea fisurilor din mortar depășește lărgimea fisurilor de aderență și ruperea se produce în mortarul fin de ciment Comportarea preponderent elastică a matricei pînă la un nivel ridicat de încărcare este legată de structurile de condensare-cristalizare ale produselor de hidratare Hidrosili-cații de calciu, chiar în faza inițială a formării lor, au o anumită tensiune limită de curgere, iar apa sub diferitele ei stări fizice în cimentul întărit poate avea atît un rol „portant“ cît și de „ieșire" și „penetrare" din poziția de echilibru higrometric, permițînd astfel și alunecări după suprafețe de separație Porii din piatra de ciment sînt concentratori de eforturi [ ], dar în privința mecanismului ruperii corpurilor fragile conform teoriei lui Griffth, după care o fisură se dezvoltă catastrofic de îndată ce sarcina devine critică [ , ], trebuie să se țină seama că bulele de aer ajută la blocarea fisurilor, prin neutralizarea vîrfului fisurii (crește raza de curbură a acestora) Rezistența matricei depinde nu numai de porozitatea totală, ci și de distribuția porozității și, mai ales, de prezența porilor mari Determinări experimentale au arătat că, dacă energia de rupere a matricei pentru un beton obișnuit a fost de J/m , cînd golurile mari au fost îndepărtate (printr-o mai bună preparare a epruvetelor), energia de rupere a fost de J/m [ ] Energia de rupere crește cu scăderea raportului apă/ciment [ ] Matricea are o rezistență la rupere dependentă de compoziția sa și de timpul de întărire (la păstrarea nemodificată a condițiilor de preparare, păstrare și încercare) Cercetări electronomicroscopice subliniază că, la vîrste timpurii ( — zile), ruperea se face în jurul cristalelor de Ca(OH) , iar la vîrste mai tîrzii ruperea se face prin cedarea legăturilor mai slabe ale planurilor de bază ale Ca(OH) [ ] Cea mai puternică legătură apare între CSH și între CSH și CH [ ] Influența agregatelor asupra mecanismului ruperii se manifestă în primul rînd prin aceea ca ele sînt concentratori de tensiune Studii prin fotoelastici-tate, privind influența agregatelor asupra concentrării tensiunilor (fig ) о Deformaría x ' Fig, Distribuția cleforma-țiilor în mortar și în agregat în cazul·betonului supus la compresiune uniaxial^ [ ] A “ W Tensiunea (daN/спЛ Fig Distribuția tensiunilor în mortar și în agregat în cazul betonului supus la compresiune uniaxialít [ ], Influența adeziunii Fig ciment-agregat asupra coeficientului deformației transversale a betonului pentru diferite trepte de încărcare [ ]: — adeziune foarte bună; — adeziune obișnuită; —adeziune slabă și à deformațiilor (fig ), arata posibilitatea de creștere locală a tensiunii de peste ori, iar a deformațiilor pînă la , ori [ ] Rezultă că, la solicitarea prin compresiune, regiunile din jurul agregatului suferă o întindere și ruperea se face sub efort de întindere -[ ] Dar dacă agregatele constituie o sursă a concentrărilor de tensiune, în betonul greu ele pot avea și o anumită influență favorabilă prin oprirea fisurilor care, ajungînd la agregate, le ocolesc, ceea ce implică un consum suplimentar de energie în același mod acționează și granulele de ciment nehidratat Adeziunea dintre matrice și agregate este — după cum s-a mai subliniat — un factor determinant al rezistențelor mecanice în figura sînt prezentate date experimentale obținute de Shah și Chandra, prelucrate de B e r g [ ], privind influența adeziunii asupra schimbării coeficientului deformațiilor pentru diferite etape de încărcare Examinarea fisurarea a progresat prin dezvoltarea fisurilor ciment-agregat, apoi a fisurării matricei; ruperea prismelor cu dimensiunile de X , X , cm s-a produs la apariția unei fisuri mari sau, uneori, la apariția a două fisuri, care se propagă în direcția acțiunii încărcării prin compresiune Caracterul treptat al ruperii betonului este astăzi un fapt stabilit Atît curbele σ — ε cît și ruperea sînt guvernate de procesul de microfisurare cu transversale ale betonului, ruperii a dus la concluzia că de la o suprafață de contact dezvoltarea lui, începînd cu interfața ciment-agregate Mecanica ruperii corpurilor fragile constă în studiul tensiunii și a deplasării cîmpului de tensiuni în regiunea din vîrful fisurii unde se concentrează tensiunea [ ] Dar, în cazul betonului, fisurile nu se propagă în linie dreaptă, ci urmează un drum sinuos în jurul agregatelor sau în jurul diferitelor faze din piatra de ciment, astfel îneît fisurile se multiplică și se ramifică în vîrful fisurii, cu creșterea deformației, necesitînd un lucru mecanic suplimentar Agregatele, ca și porii, sînt concentratori de tensiune, dar în același timp — așa cum s-a mai arătat, opresc propagarea fisurilor cu apariția unor fisuri neascuțite, astfel îneît aplicarea teoriei lui Griffth la ruperea betonului este o aproximație [ ], ținînd seamă că ruperea se face prin apariția unui sistem de fisuri, la început — stabil și apoi — instabil, cu unirea fisurilor de la interfață cu cele din matrice, cînd betonul cedează [ , , ] Pentru betonul de mare rezistență sistemul de fisuri traversează și agregatul Inițierea procesului de rupere trebuie privită prin prisma teoriei „statistice" a ruperii", ca avînd loc în acea zonă care prezintă cea mai mică valoare a rezistenței, corelată cu multitudinea de defecte posibile, așa îneît eforturi diferite vor produce ruperi în diferite puncte Adevărata zonă a fisurilor în beton este mult mai mare decît suprafața aparentă de fisurare [ , ] ; betonul de mare rezistență fisurează mai fin și cedează mai brusc, cu mai puține planuri de rupere Raporturile dintre aria suprafețelor adevărate de rupere și cele aparente, determinate pentru pasta de ciment întărit, moratar și beton, au fost [ ] : — ciment întărit: ( — ): — mortar: ( — ): — beton: ( —- ): Densitatea fisurilor betonului supus la întindere este mai mare (în medie , mm/mm ) decît în cazul aceluiași beton supus la compresiune ( , mm/mm ) [ ] ' Subliniind cîteva aspecte esențiale legate de ruperea betonului trebuie arătat că, în prezent, nu există o teorie unitară a procesului de rupere și orice tentativă de a explica ruperea trebuie să țină seama de compoziția și structura sa de material compozit și evolutiv Principalele rezistențe mecanice ale betonului Chiar dacă rezistența mecanică a betonului, în general a unui material, este o proprietate intrinsecă a acestuia, trebuie subliniat că valorile obținute sînt determinate de natura solicitărilor, de viteza și timpul de ap icare a eforturilor, de forma și dimensiunea epruveteior, de conținutul în umiditate etc [ ] Comportarea betonului la solicitări statice Timpul poate interveni în modul de rupere al betonului prin viteza de încărcare și prin durata de menținere sub sarcină, factori care influențează valoarea rezistenței de rupere a betonului r Rezistența la compresiune monoaxială (simplă) este o caracteristică esențială și se determină pe cuburi (rezistență cubică, Rb}, pe prisme (rezistență prismatică, Rpr) sau pe cilindrii (rezistență cilindrică, Rcu)· Rezistența prismatică este cea mai apropiată de modul de rupere a betonului și se folosește în calculul elementelor de beton supuse compresiunii Valorile rezistenței prismatice funcție de marca betonului sînt prezentate în tabelul Tabel ul Valorile rezistenței betoanelor determinate pe epruvete de formă diferită Marca beto- STAS - (înlocuit de STAS - ) Lucrarea [ ] nului B B В В B B B B B B В В В В ' Rb (cub cu * l — cm) Roii ( = • • cm; l = cm) R Т)ГІ ШЛ Compresiunea biaxial a și triaxiala se caracterizează prin valori mai ridicate ale rezistenței la rupere decît în cazul compresiunii simple La solicitări triaxiale, rezistența la rupere R crește, cînd crește presiunea laterală de frecare F, după relația [ ] : R = Rb KjF, i în care Kf este coeficientul ce caracterizează frecarea și a cărui valoare crește cu creșterea rezistenței de rupere prin compresiune a betonului Rb și cu scă- Fig , Variația în timp a i ■' raportului JRtlJRc Fig Influența duratei de încărcare asupra rezistenței betonului defea rezistenței la rupere prin întindere Rt, rezultînd astfel o sporire a lui Kf cu creșterea fragilității fdefinită ca raport — j materialului \ Rt / Efectul tensiunilor multiaxiale este foarte complex; multe cercetări arătă, în acest caz, că fisurarea începe în piatra de ciment [ „ , ], prin alunecări după poziția unor grăunți cristalini [ ] ; sînt cercetători care subliniază prezența fisurilor cu dezvoltarea lor care este întîrziată [ ] Rezistența la întindere a betonului Rt prezintă o mare importanță în apariția și dezvoltarea fisurilor Ruperea este bruscă prin smulgere, iar deformatili sînt aproximativ de ori mai mici (de ordinul · ~ ) decît în cazul compresiunii, comportare caracteristică materialelor fragile Sistemul de fisuri format este mai instabil decît cel format în cazul solicitării prin compresiune, iar cedarea prin întindere care apare la solicitarea prin compresiune se produce la tensiuni mai mari decît în cazul solicitării la întindere directă Raportul RtIRc variază în limite destul de largi, funcție de compactare, aer antrenat, mod de păstrare, timp, așa cum rezultă din figura [ , , ] Corelația între rezistența qa întindere axială Rt și marca betonului Rb este prezentată în tabelul [ ] • Rezistența la întindere din încovoiere este mai mare decît rezistența la întindere axială, ca urmare a plasticizării betonului Diagrama de eforturi arată că, în momentul ruperii, în timp ce rezistența la întindere este aproape complet folosită, fibrele comprimate nu lucrează încă la întregul potențial [ ] Plasticizarea zonei întinse este mai scăzută cînd crește calitatea betonului Date comparative privind rezistența la întindere din încovoiere sînt date în [ ] Comportarea betonului la solicitări statice de lungă durată Creșterea duratei de acțiune a forței poate micșora rezistența la rupere a betonului, în comparație cu rezistența de rupere la solicitări statice de scurtă durată Rb așa cum rezultă din figura (realizată pe baza datelor obținute de H Rûsch, prezentate în lucrarea [ ]) Valoarea minimă a efortului unitar de durată, care produce ruperea, se numește rezistența critică sau rezistența betonului sub sarcină de lungă durată Rbd Din figura rezultă că limita de rupere scade în timp, tinzînd spre o valoare limită, iar deformația betonului este cam de — ori mai mare Tabelul Corelația dintre rezistența ia întindere axială Rt și marca betonului Rb Prescripția Rozi sten ța t Marca betonulu [daN/cm ] B B B B B B B B STAS Normată , , , , , І / - ( ) ·;· ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) Po calcul , - , , , , , , , Л)"» ( ) ( , ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( , ) Recomandări Dc calcul , , • , , , , СЕВ — FIP * * ? ' ,' ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) Recomandări Normată , , , , , , , - ■ CAER/ ( , ) ( , ) ( , ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) , , , , , , , , Dc calcul ( , ) ( , ) ( ) ( , ) ( ) ( ) ( , ) ( , ) Valoarea limitei de rupere coincide cu dezvoltarea fisurilor instabile, care pot ajunge la dimensiuni critice, fisurile apărute la interfață interconectîn-du-se cu fisurile apărute în matrice în prezent, nu există o părere unitară asupra valorii Rbd în lucrarea [ ] se propune, pentru betoanele de marcă obișnuită, formula : -^-= , — , Ig (t — ), ( ) ^pr în care t este vîrsta oarecare a betonului, iar t vîrsta betonului în momentul încărcării După o astfel de formulă, pentru de de ani ( ore), Rba =* Rpr Pentru betoanele cu marcă — daN/cm , B e r g [ ] folosește relația : —= , Ig Rpr — , ( ) Același autor subliniază importanța mare a valorii sarcinii de încărcare de care sînt legate modificările de structură Dacă efortul de încărcare este mai mic decît Ro (v fig ), în beton nu se produce microfisurarea, întrucît fisurarea care ar trebui să apară în timp este compensată de procesul de consolidare a betonului în urma apariției unor legături suplimentare — principale și secundare — [ ] Cu îmbunătățirea calității și creșterea vîrstei betonului în momentul încărcării, rezistența de durată se apropie tot mai mult de rezistența de rupere la încercări statice de scurtă durată [ ] Comportarea betonului la solicitări ciclice Oboseala poate fi definită ca un fenomen prin care un material ajunge la rupere prin aplicarea repetată a unor sarcini, care nu sînt atît de mari îneît să producă ruperea la o singură aplicare, ceea ce înseamnă că ruperea se face prin schimbarea treptată a struc- ? s ю ю Cicluri la oboseala,N Fig Curbe ale probabilității de rupere prin oboseală a betonului supus la sarcini de încovoiere cu încărcare alternantă turii, cu dezvoltarea fisurării sau (și) prin accentuarea curgerii vîscoase Oboseala apare la solicitări de compresiune, întindere, încovoiere Deformabile sînt mai mari și modulii de elasticitate sînt mai mici prin încercările la oboseală Datele încercărilor sînt reprezentate, de obicei, prin diagrame de variație a mărimii S (raportul sau % față de static) funcție de N (numărul ciclurilor), sub forma curbelor Wôhler, care apreciază [ ] rezistența la oboseală fie prin efortul unitar maxim (la rupere) pentru un număr de cicluri N (cu caracteristici date), fie prin valoarea efortului unitar limită sub care oricîte cicluri am aplica betonul nu se rupe Existența, în cazul betonului, a unei limite a efortului unitar, sub care betonul nu se rupe prin încercări repetate, este încă discutată După majoritatea cercetărilor existente, se pare că betonul nu ar avea o astfel de limită [ , ], ] cu excepția încărcărilor alternante între anumite limite [ ], dar sînt și autori care consideră că există o limită de oboseală egală sau ceva mai mică decît limita de fisurare [ ] J o u n g și M i n d e s s [ ], citind lucrarea [ ], consideră că este mult mai util să reprezinte rezistența la oboseală în termeni de probabilitate de rupere, ca în figura , în care sînt reprezentate curbele probabilității de rupere pentru diferitele valori S și N Comportarea la oboseală a betonului este foarte complexă ; ținînd seamă de condițiile variate în care au loc schimbările de structură ale betonului, astfel încît orice nouă solicitare este dependentă de structura existentă într-un anumit stadiu, istoria încărcării (nivelul de încărcare, coeficientul de asimetrie а ciclurilor —— » intervalul de încărcare-descărcare, gradientul de încăr- ^mai care etc ) are o mare importanță Sigur este că rezistența prin oboseală este măi mică decît rezistența statică, iar deformabile sînt de — ori mai mari — cu o creștere atît a defonnațiilor elastice cît și a deformațiilor plastice Buclele de hysterezis ale curbelor σ—ε cresc mult înaintea ruperii, cu o schimbare a concavității la început orientată spre axa ordonatei (σ), iar la un număr mare de cicluri conca vitatea se schimbă spre axa absciselor (ε), indicînd modificări structurale esențiale care au loc, ruperea avînd un caracter exploziv Rezistența la șoc Rezistența la șoc a betonului se determină cu ciocanul Poppi și este dată fie prin raportul dintre lucrul mecanic necesar ruperii unei epruvete și volumul său , fie prin numărul de lovituri ale ciocanului Fõppl (care cade de la o anumită înălțime) la care betonul atinge starea în care nu mai produce un recul Rezistența la șoc crește cu marca betonului, iar larezis- bună Introducerea unor poroporții mici de polimeri organici în compoziția * · · A kJ Ì O I · · · · Tk T ♦ l are o influență însemnată, mai ales prin adeziunea cu mortarul fin — proprie-» ’ « · « «· *!· · · · T* i întărite prin tratamente termice (aburire) au o rezistență mai mică la șoc [ ] Rezistența la șoc a betonului este mai bună decît aconstituenților luați separat betonul fiind un material cu o bună capacitate de a absorbi energie aplicată prin șoc Abraziune Eroziune Cavitație Abraziunea este capacitatea betonului (a suprafeței) de a rezista efectelor de frecare în contact cu corpuri solide Comportarea la abraziune depinde de rezistența la compresiune a betonului, de proprietățile agregatelor, starea și proprietățile suprafeței [ , , , ] Betonul supus abraziunii trebuie să aibă o marcă de cel puțin daN/cm , preparat fiind indicate agregate dure, iar betonul să fie cît %) Betonul vacuumat are o foarte bună tențe egale betoanele cu modul de elasticitate mai mic au o comportare mai bună Introducerea unor poroporții mici de polimeri organici în compoziția betonului poate îmbunătăți sensibil rezistența la șoc Natura agregatului mare are o influență însemnată, mai ales prin adeziunea cu mortarul fin — proprietate care face ca agregatul să preia mai mult din solicitarea prin îjoc Betoanele întărite prin tratamente termice (aburire) au o rezistență mai mică la șoc [ ] Rezistența la șoc a betonului este mai bună decît aconstituenților luați separat betonul fiind un material cu o bună capacitate de a absorbi energie aplicată prin șoc Abraziune Eroziune Cavitație Abraziunea este capacitatea betonului (a suprafeței) de a rezista efectelor de frecare în contact cu corpuri solide Comportarea la abraziune depinde de rezistența la compresiune a betonului, de proprietățile agregatelor, starea și proprietățile suprafeței [ , , , ] Betonul supus abraziunii trebuie să aibă o marcă de cel puțin daN/cm , preparat cu un raport а/c scăzut, să conțină agregate a căror dimensiune să nu depășească mm [ , ] mai compact (conținut de aer m/s) Cerința pusă betonului este calitatea sa, determinată de folosirea unui raport apă/ciment scăzut, dozaje ridicate în ciment, agregate cu dimensiunea maximă limitată ( , ), rezultatele sînt foarte dispersate — v fig (rezultatele sînt asemănătoare cu cele obținute de WALTZ) în figura , b este reprezentată variația rezistenței la compresiune a betonului funcție de raportul ațe, a cărei valoare optimă (pentru a se obține rezistența maximă) este funcție de posibilitatea de compactare [ , ] Aliura curbelor din figura , b atrage atenția asupra influenței foarte negative a lipsei cantității de apă necesară lucrabilității, cînd scăderea de rezistență este mult mai accentuată decît în cazul unui excedent de apă minim Micșorarea raportului a¡c cu îmbunătățirea lucrabilității se poate realiza prin creșterea dozajului în ciment, dar mai economic și eficient prin folosirea aditivilor (v § ) Legea raportului ațe stă azi la baza calculului compoziției betoanelor (v § tabelul și tabelul ) O°o °OQ loturi de cimenturi Rc= - daN/cm? Adaosuri minera le, % , ■ Agregate de balastiera - sau - mm o • О' X о * о N о°\ с С ч о \\ •\о Чз °\° °о\° оу ° і LO \\° о V cP\\ • о , ) întîrzie întărirea inițială în cazul întrebuințării unor cimenturi cu proporții mai mari de % adaosuri (zgură, adaosuri hidraulice) întărirea inițială este încetinită Variația rezistenței betonului în timp^) are exprimări analitice variate Determinări experimentale, interpretate statistic, duc la forma cea mai generală a expresiei evoluției rezistenței la compresiune în timp îndelungat (Rtz) : ( ) unde Y, В și n depind de natura cimentului utilizat, umiditatea mediului de păstrare, consistența betonului Pentru betoane cu marca obișnuită ( — daN/cm ), se consideră că evoluția în timp a rezistenței betomdui în condiții normale de întărire, utilizînd cimenturile portland normale (la vîrsta mai mare de zile), poate fi calculată cu destulă aproximație folosind relația: în codul britanic C P [ ] se accepta că rezistența la compresiune la zile este aproximativ / din rezistența la de zile Rezultatele unor cercetări de durată, prezentate în lucrarea [ ], arată că betoane preparate cu cimenturi belitice ( , % C S, , % C S și , % C A) cu finețe de măcinare redusă, utilizînd ca agregat granit și dozaje (J : : și : : ), au manifestat creșteri ale rezistențelor mecanice continue pînă la de ani, prin păstrare în laborator, în apă și’în condiții naturale, în timp ce alte compoziții de betoane au manifestat creșteri continue ale rezistențelor pînă la sau de ani, după care unele au rămas constante, iar altele au prezentat scăderi atît * păstrare în laborator cît și în condiții naturale — în atmosferă uscată sai umedă (toate condițiile de păstrare fiind lipsite de agresivitate chimică) Conceptul de maturare Dependența rezistenței betonului de maturarea sa (°C X zile), conform relației lui Nurse-Saul [ , , ], este cu totul aproxij mativă, întrucît suferă abateri sensibile, funcție de compoziția mineralogică a cimentului și finețea sa, de temperatura de întărire, avînd mari abateri pentru betoanele masive și pentru betoanele tratate termic Influența umidității betonului Prezența apei joacă un rol important în determinarea comportării la rupere Rezistența la rupere scade cînd betonul este umed, iar sub sarcină permanentă — timpul de rupere descrește cînd umiditatea betonului crește [ , ] Energia de rupere (estimată prin aria cuprinsă sub curba ση—- ε) este mai mică pentru epruvete umezite decît pentru epruvete uscate [ ] Scăderea rezistențelor mecanice la umezire este explicată de către W i m a n [ ] prin adsorbția apei care reduce tensiunea superficială a neo-formațiunilor de hidratare, micșorînd forțele de coeziune dintre particule de ciment întărit ; la cantități mai mari de apă (la umiditatea relativă > %) rezistența pastei de ciment întărit scade ca urmare a presiunii de despicare ce apare la formarea învelișurilor de adsorbție Alți cercetători consideră că, în prezența apei, se produce o coroziune sub tensiune, prin prezența ionilor OH” (rezultați în cea mai mare parte prin disocierea Ca(OH) ), care rup legăturile Si-O-Si [ , , ] Acest mecanism al „coroziunii" sub influența ionilor OH” este atestat de faptul că o creștere a temperaturii mărește timpul de rupere al betonului sub tensiune— așa cum rezultă din tabelul [ ] Tabelul Influența umidității relative și temperaturii asupra timpului de rupere a betonului Temperatura [°C] Umiditatea relativă Timp pînă la cedare [ore] , , , , , , , Unii dintre autorii citați [ ] consideră că legăturile Si-O-Si, fiind puternic tensionate, pot fi distruse de ionii OH” La creșterea temperaturii, solubilitatea Ca(OH) scade și deci se micșorează posibilitatea (intensitatea) coroziunii sub tensiune prin ionii OH” Autorii susmenționați subliniază de asemenea, că, sub încărcare constantă, se produce concomitent și o consolidare sub presiune, atît prin creșterea intensității forțelor van der Waals [ ] cît și prin apariția unor noi legături chimice [ ] Formarea grupelor — Si—OH, prin ruperea legăturilor Si—О—Si, se face mai ușor în prezența vaporilor de apa și, întotdeauna, acolo unde astfel de legături sînt tensionate [ ] Variația proprietăților betonului funcție dc umiditatea relativă a dus la stabilirea unei metode accelerate de rezistență la oboseală, prin determinarea creșterii deformațiilor betonului cu creșterea umidității relative, la aceeași valoare a tensiunii (metodă citată în lucrarea [ ]) Comportarea betonului sub sarcină în prezența umidității este complexă Wi m a n subliniază [ ] că în timp ce pasta de ciment uscată la umiditatea relativă de % are o comportare elastic-liniară, atunci cînd este umezită (destul de abundent) se comportă ca un material vîsco-clastioliniar cu un timp de relaxare variabil, legat de redistribuirea apei în interiorul scheletului solid DEFORMATII > Deformațiile betonului sub acțiunea factorilor fizico-mecanici sînt deformaci reversibile, ireversibile și dependente de timp în paragraful de față vor fi descrise deformațiile produse prin variația conținutului în umiditate, prin acțiunea sarcinilor aplicate prima dată și de scurtă durată și prin acțiunea prelungită a sarcinilor (curgere lentă) Contracția Contracția este micșorarea de volum a betonului ca urmare a variației conținutului în umiditate (prin reacții chimice sau prin pierderea apei în mediu exterior) sau ca urmare a carbonatării Contracția plastică Contracția plastică este reducerea de volum a betonului imediat după punerea în lucrare și se poate manifesta cu intensități diferite pînă la sfîrșitul prizei betonului (fig ) Ea este un rezultat al pierderii apei prin evaporare sau prin absorbția ei de către agregate (în special poroase), cofraje etc în perioada a, cînd separarea apei din beton este mai accentuată decît evaporarea, nu se produce contracția în perioada b, contracția este liniară și uneori ajunge la valori mari, funcție de viteza de pierdere a apei din beton, cînd betonul este puternic solicitat prin forțe generate de presiunea capilară A (v rei și ), care funcție de caracte-(ca valoare care: Fig Contracția plastică, a betonului (v rei și ), care funcție risticile cimentului a fost exprimată maximă) și prin relația [ ] : a¡c ( ) σ este tensiunea superficială a apei; A — suprafața specifică a cimen- tului; Pe și po — densitățile apei și cimentului ; ale — raportul apă/ciment în perioada c betonul începe priza, rezistențele cresc și se opun contracției Ca rezultat al existenței unui gradient de umiditate contracția betonului poate fi neuniformă în masa betonului și se numește contracție diferențială Contracția plastică poate provoca fisuri profunde, vizibile în momentul deco-frării Se consideră că dacă viteza de evaporare a apei depășește , kg/m · h (pierderea umidității poate fi mult influențată de viteza curenților de aer), pierderea umidității poate depăși viteza cu care apa separă (ajunge) la suprafața elementului și se produce fisurarea, caz în care trebuie luate măsuri pentru micșorarea evaporării Contracția plastică este foarte periculoasă pentru elementele cu modul de suprafață mare, iar cînd se produce intens ea poate genera fisuri și slăbirea aderenței între matrice și agregat, în toate elementele din beton Orice micșorare a perioadei b (exemplu folosirea acceleratorilor de priză și întărire, raport ațe scăzut) micșorează valoarea contracției plastice, după cum orice mărire a perioadei b (întîrzietori de priză, raport ațe mai mare) măresc contracția plastică Contracția autogenă (,,selfdesiccation“) Contracția autogenă se dato-rește micșorării de volum, ca rezultat al reacțiilor chimice de hidratare-hidro-liză a cimentului, de aceea se mai numește și „contracție chimică" sau contracție la „întărire" Ea este un rezultat al faptului că volumul absolut al hidraților formați este mai mic decît suma volumelor absolute ale cimentului anhidru și al apei, fenomen pus în evidență de Le Chatelier, care consideră că la hidratarea complectă a cimentului o astfel de contracție este de ordinul a %, variind funcție de compoziția cimentului, iar valori calculate pentru diferiți componenți mineralogici sînt prezentate (după Mcedlov Petro-sian) în tabelul din lucrarea [ ] Această „autouscare" generează fenomene capilare la suprafețele de separație lichid-aer din porii pietrei de ciment și, ca urmare, tensiuni mecanice corespunzătoare presiunii capilare Contracția la uscare Contracția la uscare și umflarea la umezire sînt un rezultat al variației cantității de apă din beton în strînsă corelație cu umiditatea relativă (φ) a mediului de păstrare Contracția volumică a betonului este condiționată de mărimea presiunii negative care apare p și de modulul de compresibilitate al betonului K, potrivit relației: ^b»v — Contracția betonului este determinată de contracția volumică a matricei după o relație de forma: = — ( ) în care Va este fracția volumică a agregatului, iar n este o constantă a cărei valoare variază între , și , , funcție de caracteristicile de deformale ale betonului (coeficientul lui Poisson, modul de compresibilitate) Contracția măsurată după sfîrșitul prizei, deci cuprinzînd contracția autogenă și cea de uscare se numește contracție hidraulică Foarte multe teorii s-au emis pentru a explica natura și desfășurarea în timp a contracției Sigur este că pierderea apei din beton se face în ordinea crescătoare a energiei de legătură a apei față de solid Evaporarea apei libere (conținută în cantități și în pori mai mari decît cei capilari) nu generează contracție sau valoarea acesteia este foarte mică [ , ] Pierderea apei adsorbite, în ordinea crescătoare a energiei de legătură cu solidul, generează contracția, așa cum rezultă schematic din figura * [ ] După contracție, ♦ în figurile și , sa notat umiditatea relativă cu HR, mcnținîndu-se notatia din [ ], Fig Relația între pierderea umidițatii și contracție în pasta de ciment în timpul uscării [ ] la reumezire, betonul se umflă, dar numai o parte din contracție este reversibilă (fig ), iar la umeziri și uscări alternative se produce o amortizare treptată a variațiilor dimensionale Contracția reversibilă Contracția reversibilă este cauzată de fenomene fizice de interacțiune dintre piatra de ciment și apă, cum ar fi: presiunea capilară, presiunea de despicare, energia superficială Presiunea capilară se manifestă în pori capilari, imediat ce umiditatea relativă scade sub cea de saturație (fig , a) Eforturile de compresiune, care apar prin evaporarea apei din capilare, determină o micșorare a dimensiunii solidului Valoarea presiunii capilare este dată de legea lui Laplace-Kelvin (v relațiile și ) Presiunea capilară acționează imediat ce umiditatea scade sub cea de saturație, de obicei sub %, limită a umidității relative determinată de concavitatea meniscurilor apei din capilare, care face ca presiunea de vapori în capilare să fie mai mică decît presiunea de vapori în cazul unei suprafețe plane (v relația ) Presiunea de despicare rezultă din orientarea moleculelor de apă în filmul adsorbit, cînd ea depășește forțele de atracție de tip van der Waals și, ca urmare, se produce o mărire de volum Pierderea umidității duce la o apropiere a particulelor prin forțe van der Waals (contracție) Presiunea de despicare devine un factor important la o umiditate relativă sub % (fig , ά) Energia liberă superficială are un rol important atît în schimbarea rezistențelor mecanice sub influența umidității cît și în influențarea contracției Tensiunea superficială generează în interiorul solidului un efort de compresiune, iar în stratul periferic eforturi de întindere (v fig , c) în vid Uscare •Xi *—Reumezire i ríe i ' Contracție ireversibila L Contra - Contracție l\reversibila Timp [zile] Fig Comportarea betonului la uscare și reumezire [ ] Pcap &%HR % HR Presiune de despicare %HR SO%HR contracției pastei big Schema mecanismului de ciment [ cauzată de: α—presiune Capilară; d—-presiune de despicare; c—tensiune superficială % HR Psf solidul prezintă tensiunea superficială maximă Pe măsură ce suprafața solidului se acoperă cu straturi de molecule de apă adsorbita, energia superficială scade și ca urmare crește contracția pietrei de ciment cînd această apă este pierdută Variația tensiunii superficiale Δσ la presiune și temperatură constante, cînd umiditatea relativă variază de la φχ la φ , se stabilește, pentru condiția de echilibru a entalpiei libere a sistemului alcătuit din particula solidă (cu suprafața specifică As și masa ;n ) și apa evaporabili cu masa ma și masa moleculară M, conform relației [ ]: Δσ =-—Г ¿In φ MAS JQ ms ( } Se consideră că, între valori ale umidității relative de la — %, contracția liniară ΔΖ/Ζ este proporțională cu variația tensiunii superficiale [ , , , ], formulîndu-se expresii de forma [ , ]: ΔΖ/Ζ = ΛΔσ, ( } unde k este un coeficient de proporționalitate Feldman și colaboratorii săi [ , ] consideră că manifestarea contracției la uscare se datorește în cea mai mare măsură eliminării apei inter-lamelare, care este însoțită în același timp de modificări structurale ale sistemului format din lamele [ ], ceea ce ar explica și caracterul parțial ireversibil al contracției Contracția ireversibilă O mare parte din contracție este ireversibilă, așa cum rezultă din fig , care apare în special la prima uscare Mărimea contracției la uscare se face pe seama contracției ireversibile, iar contracția totală la prima uscare crește cînd crește porozitatea pastei Concluzia este că ? raportul apă/ciment și gradul de hidratare care influențează porozitatea influențează și contracția ireversibilă Rezultă că partea ireversibilă a contracției trebuie corelată cu schimbarea porozității (a rețelei capilare), rezul-tînd o altă distribuție a porilor cu modificarea presiunii capilare, a presiunii de despicare și a energiei superficiale Se consideră că pastele au o mare contracție pentru o porozitate predominantă cuprinsă între și A [ ] Ireversibilitatea contracției este legată, de asemenea, de formarea unor noi cantități de produse de hidratare, dar și cu apariția unor noi legături între particulele de CSH, cu o nouă geometrie a aranjării lor și a porozității Rezultă că ireversibilitatea contracției este afectată în mare măsură de „istoria întăririi cimentului", de compoziția mineralogică a acestuia, de compoziția betonului, de condițiile de întărire (umiditatea relativă), de timp Contracția de carbonatare Contracția la carbonatare este o contracție ireversibilă și se datorește micșorării volumului pietrei de ciment prin acțiunea CO asupra constituenților hidratați (în principal) din cimentul întărit sau în curs de întărire Este cunoscut că componentul cel mai sensibil la carbonatare este Ca (OH) : Ca(OH) + CO = CaCO + H O Toți compușii hidratați din cimentul întărit pot fi descompuși prin carbonatare [ ] Astfel carbonatarea totală a tobermoritului se poate scrie: CaO - SiO H O + CO -> CaCO + SiO + H O Carbonatarea hidrosilicaților de calciu slab bazici (tobermoriți) se produce mai ușor decît a hidrosilicaților cu o mai mare bazicitate (formați la tratamente higrotermice) ■ - Produsele finale rezultate din carbonatarea hidrosilicaților de calciu sînt : silicea și CaCO , ultimul găsindu-se sub formă de calcit, aragonit, funcție de condițiile carbonatării Pot fi supuși ușor carbonatării și hidroaluminații de calciu (carbonatarea avînd loc chiar în prezența Ca(OH) ) cît și componenții anhidrii din cimentul neîntărit Etringitul poate fi descompus prin carbonatare conform reacției: CaO A O CaSO · H O + CO ■ > CaCO + A O · %H O + + CaSO H O + ( — % — ) H O Adîncimea de carbonatare x Í ] : funcție de timp t se exprimă prin relâția t — kx , în care Λ este o constantă a cărei valoare variază în limite mari, funcție de natura cimentului, raportul а/c al betonului, dozajul în ciment, umiditatea relativă a mediului și de suprapunerea și de succesiunea fenomenului de uscare cu cel de carbonatare, așa cum rezultă din figura [ , ] Contracția prin carbonatare, în condiții normale de exploatare, poate atinge — % din contracția datorită evaporării Contracția termică Contracția termică se datorește scăderii temperaturii din interiorul unei lucrări masive, la temperatura normală, fenomenul fiind pronunțat în cazul utilizării unor cimenturi cu exotermicități ridicate Pentru limitarea contracției termice în interiorul lucrărilor masive, se utilizează cimenturi cu joasă exotermicitate ( L+ ( ~ μ ) — * w·»· Qu i - O Q , , Q , Proporția de agregat Fig Influența unor agregate asupra modulului de elasticitate al betonului Tabelul Limite de variație a modulului de elasticitate Modul dc elasticitate [GPa] pentru agre- gat, beton și piatră de ciment, de: Agregat greutate normală ușoare - - Pastă de ciment întărită Beton - - - - în care p este masa volumică aparentă a betonului, iar este coeficientul lui Poisson dinamic al betonului Unii autori dau corelații între £d(GN/m } și rezistența betonului ?b(MN/m ) sub forma [ ]: Ed = + , ( ) prin care se obțin rezultate mai bune decît în cazul expresiei ( ), din cauza variației coeficientului lui Poisson pentru beton Coeficientul lui Poisson ca raport între deformația iterala și cea axială însoțitoare, determinat prin solicitări statice, variază în general între , și , , iar la solicitări dinamice are valori superioare, a căror medie este de , [ ] Pasta de ciment saturată cu apă are valori ale coeficientului Poisson cuprins între , și , și poate coborî la , cînd pasta este uscată La sarcini mari, coeficientul lui Poisson crește repede* datorită fisurării, cînd epruveta nu mai este un corp continuu (v fig ), îneît este vorba de un coeficient a lui Poisson aparent Se acceptă, că, sub sarcini de lungă durată, coeficientul lui Poisson nu se schimbă (deformația longitudinală și cea transversală sînt în același raport ca și deformațiile elastice de scurtă durată), ceea ce înseamnă că volumul betonului scade pe măsură ce se produce curgerea lentă La compresiune multiaxială de lungă durată, coeficientul lui Poisson pentru curgere lentă are valori mai mici, fiind cuprins între , — , [ ] Curgerea lentă Curgerea lentă reprezintă deformația betonului în timp sub sarcină constantă și de lungă durată Betonul de ciment, chiar la temperatură normală sub sarcină de exploatare, are o curgere lentă semnificativă, ceea ce îl deosebește de alte materiale (metale, ceramică, roci naturale) și ceea ce subliniază de la început că structura cimentului întărit și apa sub diferitele ei forme trebuie să aibă un rol în mecanismul curgerii lente Curgerea lentă în timp, funcție de intensitatea și natura efortului unitar La încărcare de scurtă durată, instantanee, sub efortul unitar inițial σ , betonul înregistrează deformația ε (fig ) ; în continuare, sub sarcină constantă, deformația crește devenind la timpul t: = ε + scí, ( ) ecl fiind deformația de curgere lentă Dacă la timpul t se anulează sarcina, о parte din deformație se anulează cu revenire instantanee εθ (revenire elastică instantanee) și în timp se continuă revenirea cu deformația (revenire din curgere lentă), care va atinge o anumită limită incit în final betonul înregistrează o deformație remanentă sau reziduală er (ireversibilă) Curgerea lentă ireversibilă predomină ca mărime, iar importanța ei, în practica utilizării betonului sub sarcină, este mare încărcarea betonului la vîrstă mai tîrzie t Timpul Fig, , , Deformați a de curgere lentă micșorează în special această mărime a curgerii lente, după cum mărirea efortului unitar în beton mărește valoarea componentei ireversibile în general se poate afirma că toți factorii care influențează curgerea lentă măresc εΓ Dacă se consideră că la momentul t în beton există efortul σ și deformala specifică ε care se menține constantă, efortul inițial σ scade în timp devenind (la timpul t) % — valoarea , se înmulțește cu factorul de corecție (FC)^ rezultat din expresia: (FQ - * în condiții de saturație > · (cm H O) și care, pentru distanța l perpendiculară pe suprafața de curgere A, se poate exprima sub forma: aprí ten rea are tiv ( ) ара cap: , , piel creí rap k fiind coeficientul de permeabilitate (numit în acest caz coeficient de filtrație) și are dimensiunile unei viteze (cm/s) Trebuie subliniat că aplicarea legii lui Darcy este o aproximație, întrucît betonul nu este omogen și izotrop, iar structura sa este evolutivă (mai ales în prezența apei) Gradul de impermeabilitate al betonului se determină pe epruvete cubice sau cilindrice supuse pe o față presiunii apei, care crește treptat [ ], și se exprimă fie prin presiunea maximă a apei la care betonul nu este pătruns în condițiile încercării (exemplu P ), fie prin înălțimea la care a pătruns apa sub o presiune de încercare (de exemplu în betonul notat apa a pătruns cm la presiunea de atmosfere) în tabelul se dau valori ale corelației între gradul de impermeabilitate al betonului (exprimat în atmosfere) și coeficientul de filtrare (cm/s), valori obținute prin determinări experimentale în cadrul Institutului de Cercetări în Construcții (ÎNCERC) Rap Tabelul Λ Gradul dc impermeabilitate și coeficientul de filtrare ale betonului Grad de impermeabilitate [atm] Coeficient de filtrație , * ~ · “ , · ~ , · ’ ( , - , ) * “ (I-ÕJ-IO" Factori de influență ai permeabilității betonului Permeabilitatea betonului este determinată de permeabilitatea matricei de ciment, a agregatelor și a zonei de contact dintre ciment și agregate Permeabilitatea cimentului întărit este influențată de compoziția mineralogică a cimentului, finețea de mă-cinare, granulozitate, dar mai ales de gradul de hidratare și de raportul apă/ciment Pasta de ciment proaspătă are un coeficient de permeabilitate foarte ridicat, ( ) “ cm/s, ceea ce permite fenomenul de separare a apei După sfîrșitul prizei, volumul solidului fiind practic constant și, ținînd seamă că dintr-un cm ciment anhidru rezultă aproximativ cm gel, rezultă o compactizare a sistemului poros, cu întreruperea capilarelor și micșorarea treptată a porozității permeabile Gelul de ciment are o permeabilitate scăzută, apreciată ]a aproximativ IO- cm/s în figura este prezentată, sub formă grafică, relația între raportul apă/ciment și fracțiunea de ciment hidratat necesară pentru întreruperea capilarității ; din figură rezultă că, pentru rapoarte apă/ciment mai mari de , , continuitatea capilarelor nu poate fi întreruptă chiar la o hidratare completă [ ] în tabelul este dat timpul necesar de păstrare umedă pentru a crea un sistem de capilare discontinue (într-o pastă de ciment), funcție de raportul apă/ciment [ ], iar în tabelul — variația coeficientului de per- , , , , a/c Fig Relația între raportul afe și fracțiunea de ciment hidratat necesară întreruperii capilarelor în pasta de ciment [ ] Tabelul - I ki t w · к " ’ · * - ■ , Timp de păstrare nu e posibil [zile] / Tabelul Variația coeficientului de permeabilitate (filtrație) în timp Vîrstă Pastă proaspătă • zi zile zile zile final » Coeficient de filtrație [cm/s] · " - IO-? IO" Ю-ίο O’U fe Observații Independent de raportul a/c A Pori capilari interconectați \ Capilari- tate discontinuă I , , , Q α/c Fig Dependența coeficientul! i de permeabilitate (filtrarle) de raportul apă/ciment [ ] , , Q —a/c Fig Influența raportului a/c asupra coeficientului de permeabilitate al betonului [ ] meabilitate (filtrație) funcție de timp, pentru o pastă de ciment cu raportul apă/ciment egal cu , [ ] Pentru pastele de ciment portland întărite, cu același grad de hidratare ( %), permeabilitatea scade cu reducerea raportului apă/ciment, așa cum rezultă din figura [ ] Permeabilitatea agregatelor este funcție de mărimea porozității totale și natura acesteia, fiind în medie de același ordin de mărime cu a unei paste de ciment întărită [ ] în tabelul sînt prezentate valoriale raportului apă/ciment corespunzătoare pastelor de ciment întărit avînd aceeași permeabilitate cu a unor roci, pentru care este indicată valoarea lui k (tabelul ) [ ] Influența agregatelor minerale asupra permeabilității se manifestă și prin granulozitate, prin proveniență (naturale sau de concasare) și prin natura mineralogică, ultimii doi factori fiind hotărîtori asupra porozității și permeabilității zonei de contact dintre ciment și agregate Permeabilitatea betonului este strîns corelată cu mărimea și natura porozității și este hotărîtor influențată de raportul apă/ciment, așa cum rezultă din figura [ , ] Prelungirea păstrării în mediu umed, în perioada inițială de la la de zile, poate mări gradul de impermeabilitate de , — ori și crește cu perioada păstrării umede pînă la o vîrstă de aproximativ luni, după care gradul de impermeabilitate nu mai este influențat sensibil Aditivii impermeabilizanți măresc gradul de impermeabilitate fie prin reducerea raportului apă/ciment, fie prin formarea unor produși de reacție care colmatează porii (A C , FeCl ) sau prin colmatarea porilor și îmbunătățirea adeziunii dintre ciment și agregate (polimeri organici) Tabelul Valoarea raportului a¡c corespunzătoare pastei de ciment întărit de permeabilitate asemănătoare unor roci Roca Bazalt Diorit Marmura Granit Gresie Coeficient de permeabilitate, k [cm/s] , · • - , - • - , • IO" , • " • , • “n , • “ , • IO- Raport afe pentru paste avînd același k , , , , , , , Permeabilitatea betonului este influențată și de condițiile de exploatare, prin natura și valoarea tensiunilor mecanice, după cum comportarea betonului sub sarcină este influențată de prezența umidității Pentru eforturi de compresiune sub limita de fisurare, permeabilitatea betonului scade, iar pentru eforturi de întindere — crește ; cînd efortul depășește limita de fisurare, coeficientul de permeabilitate crește sensibil Determinarea permeabilității este una din cele mai complexe determinări, din cauza structurii complexe și evolutive a betonului Valorile caracteristice ale permeabilității betonului masiv folosit în baraje variază între ( ) “ cm/s, consîderîndu-se ca valoare maximă acceptată în proiectare de către US Bureau of Réclamation [ ] valoarea de * “ cm/s · GELIVITATEA Rezistența la îngheț-dezgheț repetat a betonului este proprietatea acestuia de a rezista la acțiuni de îngheț-dezgheț, fără a suferi deteriorări, în condiții de exploatare (de interacțiune cu factorii de mediu) ; rezistența sa la îngheț-dezgheț repetat în condiții de laborator este dată prin gradici de gelivitate Valorile celor două caracteristici sînt diferite chiar dacă mecanismul distrugerii este același Procesul de îngheț și fenomene însoțitoare Fagerlund [ ] exprimă influența înghețului asupra materialelor poroase, în raport cu condițiile climatice și proprietățile acestora, sub forma: F=/(S, Tmin, dWfțdtf t, zr> Rt, K) ( ) unde : F reprezintă influența înghețului asupra solidului poros ; S — gradul de saturație cu apă; Tmin — temperatura minimă din material, dWt/dt — viteza de formare a gheții; εΓ — deformația la rupere; Rt — rezistența la rupere prin întindere ; К — fracțiunea de apă din pori care nu îngheață la temperatura minimă (dependentă de natura porozității) Gradul de gelivitate (definit în țara noastră) este dat de numărul de cicluri de îngheț-dezgheț repetat (în condiții normalizate), pe care epruvetele din beton saturat cu apa pot să le suporte pînă la limita unei scăderi a rezistenței la compresiune de cel mult % și o scădere a modulului de elasticitate de maximum % Distrugerea betonului prin îngheț-dezgheț este o consecință a structurii sale capilar-poroase și a gradului de saturare cu apă, în condițiile unor temperaturi negative Porozitatea betonului variază în limite largi, funcție de compoziția sa, de raportul ațe (v fig ) Apa din porii capilari îngheață la temperaturi diferite, funcție de diametrul lor, așa cum rezultă din figura în cazul betonului de ciment, apa trece în gheață la temperaturi diferite, funcție de intensitatea legăturilor de adsorbție Astfel, după Powers, se consideră că, în pasta de ciment, la — °C trece în gheață cam % din apă, iar la — °C aproximativ %; la — °C mai rămîne — % apă neînghețată [ ] (după unii autori apa din gelurile de hidrosilicați nu îngheață complet nici la — °C) Sigur că cele mai mari transformări în structura betonului se produc în intervalul de temperatură cuprins între — și — °C [ , , ] Fig Temperatura minimă de subrăcire a apei în capilare cu diametre diferite Se consideră că, la transformarea apei libere în gheață, apar % legături de hidrogen suplimentare (față de apa lichidă la °C) și un efect termic de kj/mol, cu o mărire de volum de aproximativ %, în timp ce la trecerea apei adsorbite în gheață apare un efect termic de , kj/mol, cu dezvoltarea unei presiuni care poate depăși valoarea rezistenței la tracțiune a betonului Valoarea presiunii dezvoltate depinde de gradul de saturație al betonului Se (ca raport între volumul apei evaporabile Ve și porozitatea materialului P) : Se=b ( ) Gradul critic de saturație este o constantă a materialului, care corespunde unui conținut în umiditate la care materialul se distruge [ ] Gradul critic de saturație al betonului depinde însă și de temperatura de îngheț, așa cum rezultă din tabelul [ ] ТаЪеІгіІ Gradul critic de saturație funcție de temperatura de îngheț Grad critic de saturație Temperatura de îngheț [°C] — - - - - —— Comportarea unei paste de ciment întărit supusă temperaturilor negative este reprezentată, după Powers, în lucrarea [ ], sub forma graficului din figura Prin scăderea lentă a temperaturii, începînd cu temperatura de °C, se produce o contracție termică după dreapta AB (linia plină), care — Fig, Comportarea betonului supus temperaturilor negative [ ] calculată teoretic, se prelungește după linia punctată BC Dacă betonul nu este afectat prin îngheț, contracția betonului este mai mare decît cea calculată, urmare a faptului că, la scăderea temperaturii, mai puțină apă este adsorbită (reținută) în gelul de ciment, iar o parte din apă difuzează în capilare sau în bulele de aer antrenat și betonul evoluează după ramura descendentă (linia plină) în caz că gradul de saturație al epruvetei este mai mare decît gradul critic de saturație, betonul se distruge prin mărirea volumului după ramura ascendentă (desenată punctat) Mărirea de volum se datorește formării gheții și microfisurării Considerații asupra mecanismului distrugerii prin îngheț-dezgheț repetat Explicația științifică a cauzelor și mecanismului degradării betonului supus îngheț-dezghețului repetat este condiționată de cunoașterea: ) caracteristicilor structurale ale betonului; ) caracteristicilor de rezistență și deformabilitate ale betonului ; și ) modului de comportare a apei în betonul întărit în domeniul temperaturilor negative , Creșterea de volum a apei la îngheț cu circa % este avută în vedere în toate ipotezele, dar efortul transmis prin îngheț este legat de prezența sistemului de pori și de modul de îngheț al apei (v fig ) S-au emis multe ipoteze și teorii asupra deteriorării betonului după mecanisme diferite [ , , , ] Ipoteza presiunii hidraulice elaborată de Powers, în , complectată ulterior ( ), a avansat ideea că apa îngheață întîi în cavitățile mari, apoi, pe măsură ce temperatura scade, apa îngheață și în capilarele din ce în ce mai fine Gheața înaintînd în interiorul materialului împinge apa neînghețată în țața frontului de gheață care exercită o presiune asupra pereților porilor mai mult sau mai puțin permeabili, exerci-tînd astfel o presiune hidraulică, sub acțiunea căreia betonul se deteriorează Dacă pasta are bule de aer, acestea avînd dimensiunea de — μπι, la presiune normală ele nu sînt pline cu apă, deoarece acțiunea forțelor capilare este mai redusă decît acțiunea gravitațională și constituie astfel rezervoare de descărcare a presiunii Ulterior, teoria presiunii hidraulice enunțată mai sus a ținut seama de constatările practice că apa migrează spre zona de formare a gheții (și nu în sens invers), îneît prin studiul echilibrului gheață-fază lichidă într-un sistem poros, același autor, împreună cu Helmuth [ ], ajunge la concluzia că principala cauză a distrugerii prin îngheț este presiunea osmotică Generată de diferența de concentrație a soluției din porii pereților și a soluției din bulele de aer, apa difuzează spre bulele de aer unde nuclează cristale de gheață Din condiția de echilibru termodinamic se obține creșterea presiunii osmotice d £ , conform calculelor făcute de P o w e r s citate în lucrarea [ ] : dT-hdA, ( ) unde și V reprezintă entropia molară parțială și volumul molar, iar $ și e sînt indici care se referă la gheață și respectiv la soluția din porii, peretelui Creșterea presiunii osmotice d£ devine maximă cînd dy> = : iar pentru o coborîre finită a temperaturii, creșterea &p a presiunii osmotice devine: Δ/> = ( ) S ' > Bulele de aer antrenat au rolul de a preveni creșterea presiunii, osmotice, fenomen posibil cînd distanța medie dintre bule („spacing factor ) este mai mică decît , mm Lit van [ ] consideră că presiunea în piatra de ciment este generată de modificarea interacțiunii la interfața material solid-apă adsorbita Cu scăderea temperaturii apa este mai puțin reținută de suprafața solidă și difuzează în porii mari; dacă aceștia sînt umpluți cu apă, apa eliberată gradat de pe suprafața solidă generează presiune suplimentară, ceea ce ar explica unele constatări practice conform cărora, la o răcire rapidă (cînd nu este timp pentru difuzia apei în exterior), betonul se degradează mai intens Fagerlund [ ] subliniază importanța gradului de saturație a betonului cu apă, considerînd că există un grad critic de saturație, a cărui valoare poate fi considerată o caracteristică esențială a comportării betonului la îngheț și sub a cărui valoare nu poate avea loc o degradare demnă de luat în considerație în descrierea rezistenței la îngheț-dezgheț a betonului s-a pus accent pe comportarea cimentului întărit la astfel de acțiuni, dar autorii citați consideră că și distrugerea agregatelor se face prin același mecanism Particularitatea agregatelor constă în faptul că au o porozitate totală mai mică decît a cimentului întărit, formată însă din pori mai mari și cu o distribuție mai uniformă a porilor [ ] Prezența granulelor mari, moi și friabile, influențează nefavorabil rezistența betonului la îngheț-dezgheț ; în mod asemănător influențează agregatele provenite din roci care realizează o slabă aderență cu piatra de ciment, accentuînd prin aceasta importanța zonei de contact ciment-agregat în determinarea rezistenței la îngheț-dezgheț repetat Sporirea rezistenței betoanelor la îngheț-dezgheț repetat O sinteză a rezultatelor în acest domeniu duce la concluzia că betoanele au o bună comportare la îngheț-dezgheț repetat, dacă gradul critic de saturație este aproximativ , din apa care poate îngheța și , din apa evaporabilă,· pentru temperaturi pînă la — °C Se consideră că betonul de bună calitate, utilizînd ciment portland unitar cu raport apă/ciment mai mic decît , și cu un grad de hidratare avansat, rezistă la îngheț-dezgheț ca urmare a existenței unei cantități mici de apă înghețabilă Rezistența la îngheț-dezgheț a betoanelor de calitate se bazează pe micșorarea porozității capilare, așa cum rezultă din relația de forma [ ] : G = Kg(P —Pc)n, ( ) în care : Po este porozitatea capilară la care betonul nu rezistă îngheț-dez-ghețului (și se ia aproximativ ) ; Pc — porozitatea capilară a betonului; Kg — constantă determinată experimental (pentru betoane cu G = , se ia Kg = ) ; w coeficient a cărui valoare se ia egală cu , pentru betoane cu G = Aer antrenat [%] Fig Influența aerului antrenat asupra durabilității betonului și a rezistenței la compresiune Totuși, cel mai eficient și sigur mijloc de asigurare a rezistenței la îngheț-dezgheț repetat este folosirea aditivilor antrenori de aer cu un procent optim de aer antrenat, funcție de dimensiunea maximă a agregatului din beton, de natura cimentului (unitar sau cu adaosuri) și de condițiile de expunere a betonului [ , , ] în figura este prezentată (după ASTM C ) variația durabilității și a rezistenței la compresiune, funcție de procentul de aer antrenat, iar în figura — variația factorului de durabilitate funcție de distanța medie între bulele de aer („spacing factor") Factorul de durabilitate, DF este dat de expresia: I JL J · w , u · r f * >- în care Pr este procentul din valoarea modulului dinamic de elasticitate inițial,, după N cicluri de îngheț-dezgheț, înghețul fiind efectuat în apă la — , °C, cu o viteză de răcire cuprinsă între , și , °C/h, iar dezghețul la + , °C — fie în apă, fie în aer încercarea continuă pînă la cicluri sau pînă cînd valoarea modului de elasticitate dinamic este de % din valoarea sa inițială La o valoare a factorului de durabilitate (determinarea condusă pînă la cicluri) mai mică de , betonul este considerat nesatisfăcător, iar la o valoare mai mare de — betonul poate fi considerat de performanță, fără să fie o garanție sigură betonul poate fi considerat de performanță, fără în figura este prezentată comportarea la îngheț-dezgheț repetat a betoanelor fără aditiv, cum și cu aditiv fluidifiant de tip „SSB" și cu aditiv antrenor de aer de tip „Disan" [ ] Comportarea la îngheț-dezgheț repetat este considerată de mulți cercetători ca un test global al durabilității betonului Acțiunea destructivă a sărurilor utilizate pentru dezghețul betonului (degivranți), deși mult studiată, este încă mult discutată ca mecanism Ipotezele sînt variate ca urmare a mecanismului complex al acțiunii acestora, mecanism care este de natură fizică, chimică și mecanică Cauza principală pare a fi totuși de natură fizică-mecanică, în sensul că, la topirea gheții, se consumă căldură și betonul se răcește brusc, cu apariția unor tensiuni Distanta dintre bule [mm] Fig Relația între durabilitatea betonului si distanta medie între bulele de aer antrenat ?dn Fig Variația raportului —— după Edo cicluri de îngheț-dezgheț repetat funcție de raportul a/c al betoanelor fără aditiv și cu aditiv [ ] : Eăn — modulul dinamic de elasticitate al betonului după n cicluri de îngheț-dezgheț repetat; E$o — modulul dinamic de elasticitate al betonului nesupus înghețului termodiferențiale mari Apa de la suprafață îngheață din nou și la distrugere participă și îngheț-dezghețul Diferența de concentrație a soluțiilor provoacă o presiune osmotică, iar prezența ionilor hidratați în beton (Na+, Ca +, Cíete ) măresc gradul de saturație al acestuia Natura sării utilizate influențează prin interacțiile chimice cu produsele de hidratare ale cimentului, în st’rînsă corelație cu proprietățile produselor rezultate Procesele de difuziune ale ionilor din compoziția degivranților (viteza de difuziune a acestora) influențează toate procesele sus-amintite Pentru limitarea distrugerilor provocate de sărurile utilizate pentru dezghețul betonului trebuie ca betonul să aibă un grad de impermeabilitate ridicat, o bună rezistență la îngheț-dezgheț repetat, aerul antrenat avînd și aici un rol deosebit de favorabil în comportarea betonului exploatat în condițiile utilizării sărurilor pentru dezgheț COROZIUNEA BETONULUI Șl MIJLOACE DE PROTECȚIE ANTICOROZIVĂ TIPURI PRINCiPALE DE COROZIUNE Betonul de ciment este un material durabil în lipsa unor agresivități chimice (biochimice) Cimentul întărit este însă un sistem termodinamic instabil în prezența unor gaze umede (CO , SO , HF etc ), a soluțiilor apoase, acide sau bazice, ale unor săruri (sulfați, cloruri) Cercetarea coroziunii beto- nului este unul din cele mai complexe domenii ale chimiei fizice aplicate Pentru înțelegerea mecanismului coroziunii și a efectelor asupra proprietăților betonului, s-au utilizat diferite criterii de clasificare a proceselor de coroziune, iar o prezentare simplificată a acestora ar fi: — procese de coroziune prin decalcifiere (îndepărtarea ionilor de calciu din ciment) ; — procese de expansiune Considerarea naturii chimice a substanței agresive, care provoacă una sau alta din acțiuni, duce spre o tratare э proceselor de coroziune funcție de natura agresivității Coroziunea prin dizolvare și levigare Acest tip de coroziune se manifestă prin solubilizarea și levigarea treptată a ionilor de calciu din ciment începînd cu Ca(OH) , care are o solubilitate de , g/ , la °C, îneît prin acțiunea apei asupra betonului se pot obține soluții saturate și suprasaturate (pînă la , g/ ) în hidroxid de calciu, după a cărei îndepărtare se descompun treptat hidrosilicații și hidroaluminații, a căror stabilitate este asigurată numai de soluții de Ca (OH) cu o anumită concentrație și sub care se descompun De exemplu, hidrosilicații de cal ciu cu compoziția CaO · SiO · жН О sînt cei mai instabili și trec în hidrosilicați mai puțin bazici, de tipul l, CaO· SiO · • wH O, care sînt stabili numai în prezența unei soluții de Ca(OH) cu concentrația de cel puțin , g/CaO/ și care, la concentrații mai mici, pot trece în hidrosilicați monocalcici care, la rîndul lor, sînt stabili numai în soluții cu concentrația de cel puțin , g CaO/ [ ] ; în soluții cu concentrații mai mici se poate ajunge la produse finale ale descompunerii, care sînt SiO * wH și Ca(OH) Asemănător se pot descompune hidrocompușii aluminatici și feritici din piatra de ciment, dînd ca produși finali de descompunere geluri de hidroxid de aluminiu și de hidroxid de fier Se consideră că betoanele de ciment portland sînt degradate intens atunci cînd conținutul în CaO al pietrei de ciment s-a redus prin levigare cu mai mult de % [ ] Procesele de difuziune în beton au un rol hotărîtor în desfășurarea unor astfel de procese Compoziția chimică și mineralogică au, de asemenea, o mare importanță (o mai bună comportare o au cimenturile mai puțin bazice), în coroborare cu compoziția soluțiilor apoase— prezența unor ioni comuni cu a Ca(OH) micșorînd solubilitatea varului (exemplu KOH, NaOH), în timp ce prezența în soluție a unor ioni diferiți (SO|“ CP Na+ K+) intensificînd procesul de dizolvare acida Coroziunea produsă de ionii H+ este cea mai răspîn-dită formă de coroziune a betonului, fie sub forma coroziunii general acide produsă de ape naturale cu un , și că, în medii neutre sau slab bazice, cei mai instabili compuși hidratați sînt în ordinea descrescîndă : Ca(OH) , tooermoritul, hidroaluminatul de calciu, iar cel mai stabil compus este CaCO (piezent în beton ca rezultat al reacției de carbonatare) Practica utilizării betonului a arătat că intensitatea agresivității acide depinde în primul rînd de solubilitatea sărurilor de calciu formate [ ] și că produsele insolubile pot forma un strat protector care încetinește sau chiar împiedică atacul în profunzime Coroziunea carbonică Toate apele naturale sau industriale conțin o cantitate de „dioxid de carbon total" O parte din acesta este fixat sub formă de bicarbonati (care formează duritatea temporară a apei), iar altă parte este liber O parte din dioxidul de carbon „liber" menține bicarbonati în echilibru, sub forma reacției: CO + H O + CaCO Ca(HCO ) ț' • · și se numește dioxid de carbon de echilibru sau de compensare Dacă gazul carbonic se găsește într-o proporție care depășește pe cel necesar menținerii echilibrului scris mai sus, acesta se numește dioxid'* de carbon „în exces” (sau „agresiv”}, care poate dizolva Ca(OH) din piatra; de ciment, cu formare de bicarbonat de calciu solubil (nu poate fi separat în formă solidă) între CO total, cel necesar concentrației de echilibru, duritatea temporară a apelor și gradul de agresivitate al acestora există o strînsă corelație [ ] Sub acțiunea apelor cu conținut în CO agresiv betonul poate fi distrus (într-o măsură mai mare sau mai mică) prin decalcifiere Betoanele cu cimenturi unitare sînt mai rezistente unei astfel de agresivități decît cele cu cimenturi cu adaosuri active (zgure sau adaosuri hidraulice) Coroziunea magneziană Cu toate că este întîlnită mai rar, atunci cînd s-a produs, distrugerea betonului a fost puternică - Acțiunea sărurilor de magneziu (clorură și sulfat de magneziu) își bazează acțiunea pe formarea Mg(OH) și a CaSO (în cazul sulfatului de magneziu), ambele fiind substanțe care pot produce o expansiune a betonului Ionii de Mg + pot substitui cu ușurință ionii de Ca + din compoziția hidrosilicaților de calciu, cu formarea unor hidrosilicați de Ca și Mg, cu slabe proprietăți liante Coroziunea sărurilor de amoniu Vaporii de amoniac în atmosferă umedă sînt nocivi atît pentru beton cît și pentru oțel (în ultimul caz complexează fierul sub formă de combinații solubile) Azotatul de amoniu este un compus foarte agresiv, chiar în concentrații relativ mici, deoarece formează Ca(NO ) solubil cu degajare de NH , după modelul unei reacții totale: NH NO + Ca(OH) -> Ca(NO ) + NH OH NH OH -> NH + H O Asemănător acționează NH C , cu formare de CaCl solubilă și degajare de· amoniac ; Carbonatul de amoniu și oxalatul de amoniu nu au o acțiune nocivă, întrucît se formează carbonat respectiv oxalat de calciu insolubili Coroziunea sărurilor alcaline Soluțiile diluate de alcalii pot distruge betonul numai în condițiile acumulării lor (prin evaporare) și a carbonatării cu formare de cristalohidrați, avînd ca rezultat expansiunea betonului Soluțiile de alcalii cu concentrații mai mari de % pot distruge betonul atît prin acțiunea lor asupra cimentului (cu formare de aluminați și silicați alcalini solubili) cît și asupra agregatelor silicioase (după mecanismul reacției alcalii-agregate silicioase) I Coroziunea prin expansiune sulf atică Ionii sulf atici, prin răspîndirea și efectele lor, sînt cei mai importanți ioni agresivi Acțiunea lor se manifesta îndeosebi asupra hidroaluminaților de calciu din cimentul întărit Toți hidroaluminații de calciu pot interacționa cu ionii SO|~ cu formare de etrin-git (cu expansiune sulf atica) M c e d o v-P e t r o s i a n și colaboratorii [ ,- ] au examinat variația potențialului termodinamic izoterm-izobar pentru toate reacțiile posibile dintre aluminații de calciu din cimentul portland și din cimentul aluminos cu ionii SO^-; datele obținute sînt prezentate în lucrarea [ ] Din examinarea datelor rezultă că, la un H > , se poate forma liidrosulfoaluminat de calciu trisulfatic (la concentrații mai mici ale SO¿~) și ghips (la concentrații mai mari în SO|") Tratarea’termodinamică a coroziunii prezintă importanță în exprimarea tendinței proceselor; cinetica coroziunii furnizează însă informații despre intensitatea și desfășurarea reală a reacțiilor chimice Cercetări efectuate de noi [ ] cît și alte lucrări de specialitate [ ] subliniază că, numai în medii puternic bazice, hidrosulfoaluminatul de calciu trisulfatic se formează pe cale topochimică și că, în aceste condiții, expansiunea este mare și prezintă pericol, chiar la formarea unor cantități mai mici de etringit Coroziune prin expansiune mai pot dezvolta și gazele de tip SO , H S cît și unele substanțe organice, îndeosebi acizi și esteri, care cu hidroxidul de calciu formează săruri cu volum molecular mare [ ] De asemenea, expansiune a betonului poate provoca și cristalizarea, în cantități mari, din soluții, a unor cristalohidrați de tipul: Na SO · H O, Na CO · H O, CaCl · H O etc Coroziunea prin soluții cu compoziție ionica complexă Acțiunea corosivă a apei de mare Este un fapt constatat că soluțiile cu compoziție ionică complexă au, în general, o agresivitate mai slabă decît soluțiile simple (unitare), cu aceeași concentrație Prezența ionilor HCO¿" în apele subterane cu conținut de SO|“ micșorează agresivitatea sulf atică, așa cum și prezența ionilor Cl“ (în special în apa de mare) micșorează pericolul expansiunii sulfat ice datorită solubilității mai mari a etringitului și a ghipsului în soluții conținînd ionini Cl“ Coroziunea prin expansiune determinată de reacția alcalii-agregate reactive Cu tóate că agregatele obișnuite nu sînt complet inerte față de produsele de hidratare ale cimentului, prin agregate reactive se înțeleg agregate care conțin forme active ale dioxidului de siliciu: opal, calcedonio și alte forme ale dioxidului de siliciu slab cristalizat, numite în general silicolite, care pot reacționa cu alcaliile din ciment în prezența umidității, cu formarea unor produse geliforme care se umflă Reacția alcalii-agregate, insuficient cunoscută, cu toate că este mult cercetată, ar putea fi reprezentată simplificat (ținînd seama că la reacții participă și Ca(OH) ) sub forma: mSiO + ^NaOH + ^Ca(OH) + %H O = ^NaO · ^CaO · mSiO jH O Expansiunea produsă la umflarea gelurilor formate depinde de compoziția acestora, fiind cu atît mai mare cu cît sînt mai bogate în alcalii Se admite, în general, că distrugerea este un rezultat al presiunii osmotice a solventului prin pereții membranelor semipermeabile dintre spațiile ce conțin soluții cu concentrații diferite Pentru împiedicarea desfășurării reacției, se limitează conținutul cimentului în alcalii la mai puțin de , % echivalent Na O ( , % K O) Reacții expansive pot fi generate și de unele agregate cu conținut în MgCO , prin descompunerea acestora, ca de exemplu: CaMg(CO ) + NaOH = Mg(OH) + CaCO + Na CO ’ f · · Transformarea cristalelor de dolomita se produce cu mărire de volum, iar Mg(OH) care se formează determină apariția unei expansiuni ca urmare a unei presiuni osmotice create Cristalizarea gelului de Mg(OH) mărește presiunea de expansiune Coroziunea biochimica Coroziunea biochimică este condiționată de prezența microorganismelor Bacteriile aerobe oxidează cu ajutorul enzime-lor specifice substanțelor organice, transformîndu-le în CO , SO , H O, NH , H S, unele fiind substanțe cu caracter agresiv Bacteriile anaerobe își procură oxigenul prin reducerea substanțelor organice sau anorganice, cu descompunerea lor (exemplu: glucoza este descompușă în acid lactic sau acetic, sul-fații sînt reduși pînă la sulf sau hidrogen sulfurat) Apariția bacteriilor este favorizată de vegetație, depuneri de sedimente — de resturi vegetale și animale Ciupercile xilofage creează un mediu puternic acid (/>H = , — , ), deteriorînd piatra de ciment după mecanismul coroziunii acide în funcție de natura substanțelor agresive și de concentrația acestora, mediile agresive naturale și industriale se clasifică pe grupe de agresivitate, așa cum rezultă din tabelul — pentru soluții lichide, și în tabelul — pentru medii gazoase Tabelul Grupe dc agresivitate pentru soluții lichide Natura agresivității Gradul de agresivitate slabă intensă foarte intensă Dezalcalinizare HCO^ [mg/dm ] - x e General acidă [/>H] , - , , - , Magneziană [mgMg +/dm ] - - > Sulfatică NH^ > - - > XTTT ЛЛ Cl" mg SO?-/dm NH - - > Săruri de amoniu NO^> - - > (NH¡ [mg/dm ]) NO Hidroxizi alcalini [mg OH /dm ] - > Salinitate cu posibilitatea concentrării sărurilor [mg/dm ] - > MM· PRINCIPII DE PROTECȚIE ÎMPOTRIVA COROZIUNII Condițiile tehnice impuse betoanelor în contact cu apele naturale agresive sînt prezentate în tabelul [ ], iar condițiile de calitate ale betonului din elemente de structură din beton armat și beton precomprimat, ex- Tabelul Grupe de agresivitate pentru edii gazoase Grad de agresivitate Umiditate relativă, φ [%] Caracteristica gazelor Foarte slabă intemperii și φ % φ = — % φ % φ = - % φ % φ = - % gaze agresive grupa В gaze agresive grupa C Gaze agresive grupa A: SO ” î * h · ' ’ * ' Д x t · Æ л i * " · · » л · • · I * Temperaturile scăzute și pozitive (cuprinse între și + °C) micșorează viteza de întărire a betonului, prelungind termenul de decofrare, fără a influența negativ rezistențele mecanice finale ale betonului întărit La astfel de temperaturi apa este mai bine reținută în beton, iar hidratarea lentă a cimentului determină obținerea unui beton cu mai puține defecte de structură Sensibilitatea la temperaturi scăzute este mai mare în cazul utilizării cimenturilor cu adaosuri Influența temperaturilor scăzute și negative (sub °C) determină înghețul apei din beton, cu slăbirea adeziunii dintre ciment și agregat, dintre beton și armătură înghețul este deosebit de periculos cînd intervine în timpul prizei cimentului, din momentul în care structurile formate se distrug ireversibil Dacă înghețul intervine după ce betonul a sfîrșit priza, influența înghețului este cu atît mai puțin negativă cu cît rezistența betonului este mai mare în momentul intervenirli înghețului Se consideră că betonul, în structuri obișnuite, trebuie să aibă o rezistență de cel puțin daN/cm cînd intervine înghețul Toate măsurile de compoziție și tehnologice care se iau urmăresc accelerarea întăririi în faza inițială, în condițiile temperaturilor scăzute, îneît rezistența cerută betonului înainte de îngheț să se obțină într-un timp cît mai scurt (cel mult ore) INFLUENȚA TEMPERATURILOR RIDICATE Temperaturile ridicate pentru betonul 'proaspăt sînt temperaturi mai mari decît °C ( — °C), condiții în care, pentru obținerea aceleiași lucra-bilitați, necesarul de apă pentru beton crește [ ], iar pentru a nu se micșora rezistența trebuie sporit corespunzător dozajul în ciment, cu păstrarea constantă a raportului apă/ciment Se iau toate măsurile tehnologice (de preparare, transport) pentru ca betonul să nu-și piardă lucrabilitatea, iar după punerea în lucrare să-și păstreze umiditatea necesară întăririi Betonul întărit suferă deteriorări însemnate numai la temperaturi mai mari de °C, iar la temperaturi mai mari de °C se distruge prin exfoliere, ca urmare a descompunerii, mai întîi, a Ca(OH) și, parțial, a hidrosilicaților de calciu, cît și a transformărilor polimorfe ale cuarțului din compoziția agregatelor silicioase sau a descompunerii agregatelor calcaroase Dilatarea termică diferențială între cimentul întărit și agregate este o cauză a micșorării rezistențelor mecanice prin încălzire, începînd cu temperaturi mai mari decît temperatura normală, dar pînă la temperatura de — O°C scăderea rezistenței este compensată de pierderea apei libere din beton Betonul rezistent la temperaturi ridicate (în anumite limite de temperatură) se poate obține din ciment portland, numai, folosind adaosuri stabilizatoare [ ], iar betoanele stabile la temperaturi ridicate cît și betoanele refractare se pot obține din ciment aluminos și agregate stabile termic [ ] • · ÎNTĂRIREA ACCELERATĂ A ETONULUI « întărirea accelerată a betoanelor se poate realiza prin folosirea cimenturilor cu întărire rapidă, prin folosirea acceleratorilor de întărire și prin folo-sireâ tratamentelor higrotermice, ultimul procedeu fiind cel mai utilizat îri cazul întăririi betoanelor prin aburire, rezistențele mecanice obținute după tratare termică și evoluția lor ulterioară depind în mare măsură de ciclul de tratare termică ce trebuie stabilit funcție de compoziția betonului (natura cimentului, raportul apă/ciment, dozaj etc ) întărirea prin aburire determină o scădere cu — % a rezistenței mecanice la de zile (în comparație cu cea a aceluiași beton întărit în condiții normale) — scădere ce trebuie compensată printr-un dozaj suplimentar în ciment Tratamentul termic prin aburire determină o scădere a rezistenței la solicitări dinamice, prin șoc, a rezistenței la îngheț-dezgheț repetat și a aderenței dintre beton și armătură Porozitatea mai mare și defectele mai numeroase ale betoanelor întărite hidrotermal se datoresc atît cineticii accelerate de întărire a cimentului cît și comportării diferite a componenților betonului sub influența temperaturii, așa cum rezultă din figura [ ] Creșterea inițială a rezistențelor mecanice, în condițiile apariției unor defecte mai numeroase în beton, este determinată de o hidratare mai avansată a cimentului și creării unui număr mai mare de legături chimice între produsele de hidratare Hidrosilicații de calciu formați în procesul aburirii betonului au o neomogeni-tate texturală și o bazicitate mai mari, cum și un grad de cristalinitate mai ridicat BETOANE SPECIALE , , E £ ζ uo > Έ too Prin betoane speciale cu ciment se înțeleg betoane care au utilizări specifice, urmare a unor proprietăți caracteristice determinate de compoziție și structură BETONUL DE PROTECȚIE ÎMPOTRIVA RADIAȚIILOR , Ю Temperatura [°C Fig Variația volumică cu temperatura a diferitelor faze constituente din beton [ ] Producerea energiei în reactori nucleari pane probleme atît în ce priveșt poluarea termică â mediului (în prezent o centrală nuclearo-electrică cedează mediului ambiant de , ori mai multă căldură decît o centrală termoelectrică), cît și mai ales, probleme de protecție împotriva radiațiilor produse în reactoarele nucleare (particule α, β, γ, neutroni etc ) Aproape toate tipurile de radiații produc ionizări ale materiei vii, cu efecte somatice (se manifestă la persoana iradiată) sau cu efecte genetice (transmise asupra descendenților) Stabilirea unei doze maxime permise (remi/timp) este o problemă esențială, valorile dozei permise fiind legiferate și variază în anumite limite de la o țară la alta Cu cunoștințele actuale, nimic nu împiedică reducerea nivelului de radiații în exteriorul reactorului, prin folosirea materialelor de protecție, în cadrul unor măsuri constructive cu siguranță deplină în funcționare și exploatare, pentru durata de viață prevăzută a construcției Caracteristici ale radiațiilor și interacțiunea lor cu substanța; în cadrul surselor de radiații, o atenție particulară se acordă protecției împotriva radiațiilor γ și a neutronilor Radiațiile lipsite de sarcină și masă acționează sub forma unor cuante de energie de foarte înaltă frecvență, cu o mare putere de penetrație Neutronii (reacțiile nucleare sînt singura sursă de neutroni)' au proprietăți foarte variate, funcție de energia pe care o posedă, fiind clasificați după energia lor, conform tabelului [ ] Tabelzd Clasificarea neutronilor / · •b · · Denumirea neutronilor • " > - ♦ · Energia, W [eV] · - ·· · ' ' ' · · j t · · • Viteza, i/[km/s] » » Neutroni rapizi w > • V > Neutroni intermediari IO fa [kg/m*] Grosimea de înjumatah're [mm) Fig A’ariația grosimii de înjumătățite pentru diferite elemente funcție de energia radiațiilor γ incidente între grosimea de înjumătățire și coeficientul de atenuare există relația: j , /ιπ/ΐ-τλ ^i/ — ( ) μ în cazul cînd fasciculul interacționează cu mai multe substanțe, relația ( ) devine : i= e-^··, ( ) unde Uf și %i sînt coeficientul de atenuare și respectiv grosimea stratului i Protecția împotriva radiațiilor nucleare Reactoarele nucleare cu neutroni lenți au drept combustibil iar cele cu neutroni rapizi folosesc U Reactoarele dau fluxuri de neutroni pînă la IO neutroni/cm · s Odată cu neutronii se produc și radiații γ Elementele combustibile sub formă de bare sînt îmbrăcate în teci de protecție încît, în ciuda fluxului intens de radiații, acestea nu ajung în mediu înconjurător Unitățile nucleare trebuie să fie amenajate în clădiri care trebuie să asigure o bună protecție împotriva radiațiilor Întrucît zona exterioară a reactorului trebuie să constitue partea de rezistență, betonul este materialul cel mai indicat Pentru toate elementele de protecție din interiorul unităților nucleare, unde există expuneri posibile la radiații, debitul dozei pentru calcul este dat de relația: ( ) în care este debitul dozei admis la distanța x, mremi/h, iar tx este timpul săptămînal de lucru sau de staționare la distanța x Cunoscînd valoarea dozei dată de sursele radioactive și valoarea dozei de calcul, se poate calcula grosimea de protecție pentru un anumit material, care se stabilește în funcție de factorul de atenuare ka — determinat prin relația : ( ) m care Dx este debitul echivalentului de doza la distanța x în absenta unui ecran de protecție; D — debitul echivalent de doză de calcul aflat cu relația : O ( ) în care : Da este debitul echivalentului de doză admis; — coeficientul de solicitare; Co— coeficientul de siguranță pentru protecția împotriva radiațiilor Valorile Co și C± sînt date în tabelul Tabelul Valorile coeficienților de solicitare și de siguranță pentru protecția împotriva radiațiilor Valori ale coeficienților de siguranță și de solicitare ~ “ kg/m ) este mai bun atenuator pentru radiații γ și poate fi folosit în secțiuni subțiri pentru aceeași protecție Caracteristicile unor agregate grele utilizate în astfel de betoane sînt date în tabelul [ , ] Tabelul Caracteristicile unor agregate grele pentru betoane % Material Formula chimică Compoziția [% masă] Greut spec [kg/dm ] Densitatea betonului [kg/m ] Fe H O finală Э Agregat mare Nisip Ilnienit FeTiO , , — Limonit Fe O - H O , , - Serpentine Mg„[Si O Î(OH) —— , , Magnetit Fe O„ ■MMM· , , - Barită BaSO (> %) - , , - Ferofosfor ’ θ P θ , , - Oțel (resturi) Fe , , - Atenuarea neutronilor rapizi necesită, de asemenea, betoane cu densitate mare, în timp ce neutronii moderați și lenți sînt absorbiți de atomii de hidrogen Pentru betonul cu densitate normală, este necesar, pentru absorbția neutronilor, un conținut de , % hidrogen (în greutate), ceea ce corespunde la % apă Betonul uscat nu conține atîta apă, încît pentru absorbția neutronilor lenți se recomandă utilizarea în compoziția betonului a unor agregate care să conțină apă (tabelul ) Cînd neutronii lenți sînt absorbiți de hidrogen, se produc și radiații γ cu mare energie, care trebuie atenuate Se consideră că borul (din agregate) este elementul cel mai indicat pentru a absorbi neutronii încetiniți cu producerea unor radiații γ cu energie mai joasă [ ] Adaosul de compuși de bor solubili în apă este interzis, căci împiedică hidratarea cimentului Betonul pentru protecție împotriva radiațiilor, preparat cu agregate speciale, se calculează ca și betonul obișnuit Se dozează un raport dintre nisip și pietriș mai mare și un dozaj mai mare de ciment, pentru a obține o bună lucrabilitate Proprietățile mecanice sînt determinate în mare măsură de raportul apă/ciment, iar proprietățile fizice (densitate, conductivitate termică) sînt determinate și de natura agregatului în cazul utilizării betonului la construcția reactoarelor nucleare, la recipienti de presiune, acesta este supus unor temperaturi de exploatare mai mari (pînă pe la °C) și la un gradient termic și de umiditate mai ridicat și deci unor contracții diferențiale mai mari Compatibilitatea termică dintre pastă și agregate are o mai mare importanță în exploatare, pentru a preveni fisurarea Calitatea betonului trebuie să fie mai bună, căci se presupune o scădere mai accentuată a rezistențelor mecanice în timp, față de exploatarea în condiții normale Astfel, se consideră că un beton cu rezistența la compresiune de daN/cm , după un timp îndelungat de exploatare (după termenul de exploatare prevăzut), va avea o rezistență de daN/cm [ ] Betoane de foarte bună calitate se obțin prin compoziție, dozaje > kg ciment/m* și, în special, prin folosirea unor rapoarte apă/ciment mici cu păstrarea lucra-bilității (și aceasta se poate realiza prin folosirea superfluidifianților) * BETOANE CU ARMARE DISPERSĂ Dacă primele plăci de azbociment s-au produs industrial în deceniul al -lea al secolului nostru, betonul armat cu fibre de oțel a început să fie aplicat industrial începînd cu deceniul al șaselea al secolului nostru, cu toate că idei și încercări sporadice sînt semnalate începînd cu anul Betonul armat cu fibre sau betonul cu armare dispersă este alcătuit dintr-o matrice de beton fin (sau de ciment în cazul azbocimentului) în care sînt încorporate fibre de natură și dimensiuni variate ; el este caracterizat prin îmbunătățiri sensibile ale rezistenței la tracțiune și ductilității, în comparație cu betonul simplu sau cu betonul armat Tipuri de fibre Natura fibrelor cercetate în vederea utilizării lor în armarea betonului este variată, iar o prezentare a caracteristicilor fizico-mecanice esențiale este dată în tabelul Fibrele de oțel se obțin fie direct din topitură cu ajutorul unui disc de rotație care aruncă metalul sub formă de fibre într-un bazin de răcire, fie prin tăierea unor fascicule de fire sau a unor benzi subțiri Fibrele de oțel au dimensiuni uzuale caracterizate prin diametrul de , — , mm și lungimi cuprinse între și mm (sau cele plate au o grosime de , — , mm și lungimea , — , cm) Raportul între lungime și diametru este cuprins, de regulă, între și , fiind mult mai mic decît este prevăzut teoretic (subliniere valabilă și pentru alte tipuri de fibre) Pentru mărirea aderenței la matrice, uneori sîrmele sînt amprentate sau au ciocuri la capete Fibrele de sticla se obțin din sticlă rezistentă în mediu alcalin, propriu cimentului O astfel de sticlă fabricată în Anglia are compoziția: SiO = % ; ZrO = %; Na O = %; A O = % și Li O = % Fibrele de sticlă se obțin din topitură prin centrifugare, suflare sau prin tăierea firelor Firele-se obțin prin tragerea continuă prin orificii practicate în creuzete de platină, sub forma unor fascicule care conțin cam — filamente (filamentul avînd diametrul de — μπι) Lungimea fibrelor sau a firelor tăiate es tede — mm Fibrele din polimeri organici (nylon, polipropilenă) au modulul de elasticitate mic și nu îmbunătățesc decît rezistența la impact (care se poate realiza, și prin încorporarea emulsiilor de polimeri în beton) Se semnalează o nouă fibră din poliamidă aromatică — „kevlar", caracterizată printr-un modul do elasticitate ridicat, dar este foarte scumpă Fibrele de carbon sînt, de asemenea, foarte scumpe Fibrele de „sisal", fibrele de nucă de cocos și iută, semnalate și ele în cercetări, au modulul de elasticitate scăzut și se deteriorează la umezeală și, mai ales, în mediu alcalin Tehnologii de fabricare Reologia amestecurilor neîntărite· Tehnologia de fabricare este partea cea mai dificilă în obținerea acestor compozite Calculul compoziției se face ca în cazul betonului greu, utilizînd formula ( ), cu considerarea că, într-un m , intră și proporția volumică de fibre evaluată Betoanele cu armare dispersă, avînd o lucrabilitate mai scăzută, au un dozaj în ciment mai ridicat, iar agregatul — limitat ca dimensiune· - maximii j)înă la sau IO mm (și foarte rareori pînă la mm), este mai bogat în parle lină ( — mm) Raportul dintre agregatul fin ( — mm) și cel mare (I mm) este , — Cu cît conținutul în fibre este mai mare cu atît dozajul în ciment este mai ridicat și proporția de agregat fin este mai mare Folosirea aditivilor în scopul reducerii raportului apă/ciment este întotdeauna recomandată Cimenturile utilizate pot fi: cimenturile portland,cimenturile cu adaosuri active (zgure, cenușă), cimenturi fără contracție și expansive Amestecarea componențelor se poate face în moduri variate Fibrele dc oțel se introduc, de obicei, după amestecarea uscată a component ilor și se așază în beton fie pe o bandă transportoare (fibrele răspîndite în tot volumul de beton), de unde amestecul este introdus în conteinerul malaxorului, adăugîndu-se apa în timpul amestecării, fie că fibrele se introduc direct în malaxor (în betonul uscat) și se omogenizează în continuare în toate cazurile trebuie evitată aglomerarea fibrelor Se adaugă proporții variate de fibre, dar care nu depășesc proporția volumică de % Fibrele de sticla se introduc în beton prin pulverizare (procedeu asemănător toreretării), prin bobinare — cînd se utilizează fire continui care, după ce au fost trecute printr-o suspensie de ciment, se înfășoară pe tipar, sau prin amestecarea tuturor componenților betonului în malaxor sau betonieră, amestecul rezultat fiind pus în lucrare prin turnare, presare, injectare, centrifugare, extrudere Se pot folosi pînă la % fibre (procent volumic) Lucrabilitatea betonului proaspăt cu fibre este mult mai scăzută decît a betonului obișnuit și cu atît mai scăzută cu cît raportul dintre lungimea/ diametrul fibrei este mai mare; de aceea, fibrele utilizate au acest raport, întotdeauna, mult mai scăzut decît cel teoretic optim Creșterea dimensiunii maxime a agregatului, a raportului dintre agregatul mare și fin, creșterea procentului de fibre micșorează lucrabilitatea Dintre metodele utilizate în prezent pentru aprecierea acestei proprietăți, metoda Vébé este cea mai indicată în figura se dau valori experimentale ale influenței procentului de fibre, a raportului Ijd a fibrei asupra timpului de compactare V-B [ ], iar în figura se prezintă influența dimensiunii maxime a agregatului asupra lucrabilității pentru · diferite procente ale conținutului în fibre [ ] Fig, , Influența proporției de fibre șl aspectului geometric (l/d) asupra timpului do compactare prin metoda V —В [ ], Tehnica de vibrare, cea mai indicată, recomandă folosirea vibratoarelor de suprafață i Legătura matrice-fibră Diametrul mic al fibrelor și ponderea volumică a acestora fac ca suprafața de contact matrice-fibră să fie mare, iar tăria acestei legături să fie unul din factorii determinanti ai proprietăților fizico-mecanice Pentru fibrele de oțel, adeziunea și ancorarea mecanică sînt factorii esențiali ai conlucrării (nici fenomenele chimice la suprafața oțel-ciment nu sînt excluse) în cazul fibrelor de sticlă adeziunea și fenomenele chimice la suprafața de contact fibră-pro-duse de hidratare ale cimentului au rol hotărîtor Întrucît fibrele de sticlă se utilizează sub formă de fascicule, tăria legăturii fibră-beton * Ю t % fi bre ( în greutate ] Fig Influența proporției de fibre și a dimensiunii maxime a agregatului asupra timpului de compactare V-B [ ] crește în timp ca urmare a difuziunii produselor de hidratare între filamentele fasciculului de fibre Legătura chimică dintre fibre și ciment este asigurată atît prin procese de chemosorbție cît și prin atacul pe care ionii OH“ îl exercită asupra legăturilor Si- din compoziția sticlei, care se poate manifesta în timp îndelungat, cu sporirea tăriei legăturii matrice-fibră, dar cu o cădere a rezistenței la rupere a fibrelor, ultimul fenomen manifestîndu-se în măsură mult mai mică în cazul fibrelor rezistente la alcalii în cazul fibrelor din polimeri organici, legătura matrice fibră are loc, în primul rînd, prin forțe de adeziune în tabelul se dau valori ale rezistenței la smulgere, a unor fibre diferite, din diferite matrici, la vîrsta de zile [ ] ♦ * ® Tabelul Rezistența la smulgere a unor fibre din diferite matrici Matrice • Fibră Forța de smulgere [MPa] Pastă de ciment Azbest Sticlă Alumină policristalină Otel > , - , , - , — , , - , Mortar Otel , Beton » * Otel ♦ , (prima fisură) , (cedare) Polipropilenă Nylon , , Adeziunea fibrelor la matrice poate fi îmbunătățită și prin introducerea unor proporții mici de polimeri în compoziția matricei de ciment» O bună legătură la interfață va mări rezistența la tracțiune a compozitului, iar dacă legătura este mai slabă va fi îmbunătățită doar comportarea la impact» Q Fig Curba caracteristicăση —ela întindere centrica, pentru betonul armat cu fibre Totuși, trebuie subliniat că o îmbunătățire a rezistenței la interfață nu va îmbunătăți în aceeași măsură rezistența compozitului, pentru că factorul de limitare a rezistenței betonului armat cu fibre devine rezistența slabă la tracțiune și forfecare a matricei, atunci cînd adeziunea crește [ ] Proprietăți mecanice ale betonului cu armare dispersă Curba σ„ — e pentru solicitarea la întindere centrică a betonului armat cu fibre este dată în figura [ ] Comportarea la în- tindere este în cea mai mare măsură îmbunătățită în stadiul elastic de la Ola P, panta curbei este egală cu modulul de elasticitate a matricei Porțiu nea a doua, de la P la U, corespunde comportării matricei fisurate, curba urmînd traseele a (adeziune mai bună) b sau c (adeziune slaba) Pește-punctul P, matricea fisurează într-o rețea cu o densitate a fisurilor în creștere Porțiunea a treia, în care ση descrește este greu de schițat, întrucît depinde de tipul de armare, proporția de armare, orientarea fibrelor în cazul că fibrele sînt rezistente și prezintă o bună adeziune cu matricea, poate să apară un stadiu stabil chiar peste ultimul punct (D), întrucît nu se mai dezvoltă rețeaua de fisuri, ci se lărgesc fisurile existente pînă apare ruperea Dacă ruperea se produce prin smulgerea fibrelor, curba va fi brusc căzătoare în porțiunea a treia Mecanismul acțiunii fibrelor constă, în esență, în aceea că opresc propagarea fisurilor (fisurile trebuie să ocolească fibrele), în condiții favorabile, abscisa punctului U poate fi cam de ori mai mare decîtл în cazul betonului nearmat cu fibre [ ] în figura sînt prezentate curbe sarcină — săgeată pentru stîlpi din beton armat cu fibre, utilizînd ca liant cimentul expansiv [ ] Proporția de fibre a fost de circa kg/m , raportul l/d al fibrelor fiind cuprins între și Betonul armat cu fibre are o rezistență îmbunătățită la compresiune, la forfecare, la torsiune, la eroziune, la cavitație, dar mai ales la solicitări dinamice prin impact, așa cum rezultă din suprafața cuprinsă între curbele caracteristice și axa deformațiilor Durabilitatea betoanelor cu armare dispersă a fost puțin studiată Fibrele de oțel trebuie bine acoperite cu ciment pentru a nu fi corodate (și un prim neajuns este pătarea suprafețelor), iar coroziunea, fie și foarte lentă a fibrelor de sticlă, duce spre micșorarea ductilității betonului Dar toate aceste proprietăți sînt legate de viața de serviciu cerută construcției BETONUL DE CIMENT PORTLAND CU POLIMERI - - , , , , Săgeata [mm] Fig Curbe sareină-săgeată» pentru stîlpi clin beton cu ciment expansiv armat cu fibre: a—constrìngere cu bare de oțel convenționale; Ô—constrìngere cu fibre de oțel netede și drepte; , > , > , , Rezistența Ja impact [mdcg] , , , , Rezistența la uzură [% uzură] , , Examinarea modului de rupere duce la concluzia că peliculele de polimer inhibă propagarea fisurilor sub tensiune Ruperea s-a făcut prin mortar și nu la suprafața de contact cu agregatul Durabilitatea betonului de ciment cu polimer este îmbunătățită ca urmare a îmbunătățirii comportării la fisurare, a gradului de impermeabilitate, a rezistenței la îngheț-dezgheț repetat și a rezistenței chimice în mediu cu agresivități naturale și industriale A · Contracțiile sînt, în general, mărite de prezența polimerilor în pasta de ciment (mai ales la timp îndelungat), dar reducerea raportului apă/ciment face ca valoarea acestora să nu fie mai mare decît a mortarelor și betoanelor martor Dacă se ține seamă de deformabilitatea mai mare a betoanelor de ciment cu polimer, rezultă tendințe de fisurare mai mică a acestora Aplicațiile betonului de ciment cu polimeri sînt limitate, în primul rînd, dè costul ridicat al polimerilor, dar acest dezavantaj dispare pentru unele domenii de aplicație cum ar fi: tencuieli (structuri pe pereți utilizînd și cimenturi albe și colorate), acoperiri pentru pardoseli, îmbrăcăminți rutiere, tabi i ere de poduri ; avînd o bună lucrabilitate, pot fi aplicate în straturi subțiri cu o bună rezistență la încovoiere, rezistență la uzură, rezistență la îngheț-dezgheț repetat Adeziunea la suporturi vechi permite utilizarea lor eficientă în lucrări de reparații a construcțiilor din beton Adaosul de polimeri îmbunătățește sensibil lucrabilitatea mortarelor de zidărie și adeziunea lor la suport ETOANE UȘOARE > Betoanele ușoare se caracterizează printr-o densitate aparentă sub kg/m , avînd proprietăți și utilizări variate, funcție de densitatea lor și de natura agregatului utilizat, Clasificare, proprietăți generale Clasificarea betoanelor ușoare după СЕВ (Centrul European de Beton), ținînd seamă de funcția îndeplinită, este prezentată în tabelul Tabelul Clasificarea betoanelor ușoare Clasa Tipul de beton Densitatea aparentă [kg/m ] Rezistența la compresiune [N/mm ] Coeficient de conductivitate termică [\V/m°K] S Beton ușor de rezistență (de structură) - - , - SI Beton ușor de rezistență și izolație - — , —* * I Beton ușor termo-izolator , = ( , — , ?) ? [daN/cm ], ( , ) în care R este marca determinată pe cuburi cu latura cm Modulul de elasticitate, funcție de rezistența de calcul, se obține folosind formula [ ]: Eb = O, a ? )■ Kelly, L, Briant, F Troceedings ASTM, - ( ) Griffith, A A Froceedings of the International Congres on Applied Mechantes, Ddfl ( ) Neville/ A M A C I Journal Fro&eedings, ( ), , ( ) Popa, R Cercetări experimentale privind unele caracteristici dc rezistența și dejormațic ale betonului Teză ele doctorat, ICB ( ) Berg, O , Scerbakov, E M,, Pisanko, G I Visohopr ocinii beton ILS, Moskva, /L Avram, C et al Rezistențele și deformațiile betonului Ed, tehnică, București, L Sokolov, I B , Logunova, V A Filtrația i protivodanlenia vodî v botone ghidrotehniceskih soorujenii, Energhia, Moskva, Rüsch, H Zement-Kalk-Gips, ( ) r Obert, L Elastic Fracture of Rocks în Fracture, Ac Press New York, ( ) Birchall, J D , Howard, A J , Kendall, K Nature , — ( ) McM Alford, N , Cem Concr Research ( ), - ( ) Berger, R L , Science, , — ( ) Walsh, D , Otooni, M A Journal of Material Science , — ( ) Mindess, S The Application оf Fracture Mechanics to cement and concrete în: Fracture Mecanics of concrete Elsevier, New York, p — Ziegeldorf, S , Fhenomenological Aspects оf Fracture of the concrete în: Fracture Mecanics of concrete Elsevier, New York, pp — Neville, A M , Civil Engineering London , ( ) Rüsch, H J A C I - ( ) Grudemo, A Cem, Concr Res , ( ), — ( ) Hughess, B P , Chapman G P Bull RILEM, , - , ( ) Krishnaswany, K T Ind Concr J , May — ( ) Guerrin, A Traité de béton armé Paris, Dunod, Neville, A M Proprietățile betonului, (trad din Ib engleză), Ed tehnică, București, Dumitrescu, D et al îndrumar pentru proiectarea și calculul construcțiilor din beton Ed tehnică, București, Drăgănescu, Gh , Enescu, Șt , Date comparative privind rezistența la întindere din încovoiere și întindere indirectă a betonului Studii și Cercetări ÎNCERC, București ( ) lașin, A V Frocinosti betona pri dlitelnom zagrujenii si zakonomernosii evo razrușenia i deformata VI—Conferenția po betonu i jelezobetonu Vipusk , Stroizdat, Moskva, Mc Calí, J T J A C I Froceedings, ( ) - , Murdok, J W , Kesler, C E Effect of Range of Stress on Fatigue of Flain Concrete University of Ilinois Experiment Station, Buletin , , ( ) Nordby, G M J A C I Froceedings , ( ), - , ( ) Mihail, N întărirea accelerată a betoanelor Ed Tehnică, București, ACI Committee , ACI Journal — , Dec ( ) ACI Committee , ACI Journal — , Nov ( ) Halmagiu, I , Constantinescu, D Materiale de construcții, ( ), — , ( ) Lafuma, H Liants hydrauliques Dunod, Paris, Jambor, J Durability of Concrete RILEM Prague, vol II, p , Venuat, M Effet of Elevated Températures and Fressures on the Hydratation and Harde-ning of Cements The VIțh Int Congr on the Chemistry of Cements, Principal Paper Moskow Darvin, D Journal of the Engineering Mechanics Divison, ASCE, , , ( ), Obert, L· Elastic Fracture of Rocks în Fracture, Ac Press New York, ( ) Gordon, S, S, Structura i svoistva teajelîh betonov Moskva, Venuat, M Papadakis, M Ciments, Mortiers, bétons Eyrolles, Paris, Butt, Iu M , Kolbasov, V M Vhanie sostavo tementa i iislovie trierdenia na formirovante structuri tementnova kamnia VI Congr po himia tementa, Moskva, Washa, G , Kurt, W J A C I ( ), Domone, P L Mag Conc Res, , — , ( ) Husak, A, D , Krokosky, E M J A C I , — , ( ) Cook, D, J , Haque, M N Cem Concr Res , — , ( ), Barrick, J E , Krokosky, E M J Test Elvan, , - , ( ) Husak, A D Static Fatigue of Portland Cement Concrete In: Fracture Mecanics cv dc [o] * · of Con- Barrick, J E he Effects of Temperature and E on Siatic Fatigue qf JȚydrated Portland Cernent In' ' „Fratture Mecanics of Concrete [ ] ’ Powers, T C* Bull RILEM, , - , ( ) ' , Feldman, R F , Screda, P J Engineering ]ournal (Canada) , — , ( ) Wittman, F H Propriétés delà pâte de ciment durcie VIP,,IC Congr, de la Chimie des Ciments, Sous-Thème VÏ- ,‘Paris, * ' L’Hermite, R , Mamillan, M Coloque Intern-FI LEM Retraits des béions hy druidiques Madrid, ' * ' , Powers, T C Matériaux et Construction ( ), , ( ) ' Splittgerbergcr, H Cem and Concr Res , — , ( ) / Setzér, M I Cem and· Concr Res , , — , ( ) ‘ ‘ , , F: Feldman, R F Cernent and Concrete Research, ( ), , ( ) )t¡ ( r * Feldman, R F , Beaudoin, J J The Vllh Int Congrcss Chemistry ‘of Cements vol II, p» , Moskow, ( ) , 'f ; ’ Screda, P J Symp Chemistry of Cements vol III, p — , Tpkipj, , , ; , Venuat, M Ann I T B T F nr , - , ( ) Calleja, J Congr Int de la Chimie des Ciments, Sous-Thème VII- / , Paris, ( ) Verbek, G J , Helmuth, R H Fifth Int Symp Chemistry of Cement III- , p , Токіо, Venuat, M , Papadakis, M Manuel du laboratoire des essais des cements, mortiers et bétons Eyrolles Paris, ( ) Joisel, A Les fissures des cements STAR, Paris, ( ) Ishai, O J A C I ( ), - , ( ) Făcăoaru, I , Negoiță, A , Bernath, A Măsuri și control cu ultrasunete Ed Tehnică, București, Neville, A M Mag of Concr Res , nr , — , ( ) Feldman, R F , Screda, P J Matériaux et Constructions ( ), , ( ) Troxell, G E , Raphael, J N , Davis, R E Froceedings ASTM , - , ( )- Powers, T C J of F C A nr , , ( ) ^ Liberra, G Intern Symp on Admixtures, Brussel, — , IV ( ) Krokosky, E M Matériaux et construction ( ), ( ) Powers, T C f Amer Ceramic Soc ( ) — , ( ) Fagerlund, G Matériaux et Constructions ( ), ( ) > Powers, T C Cernent—Lime —Gravei, , , ( ) F Kapkin, M M , Savetki, A N Rorozia, metodi zascitî i povîșenia dolgove cin osti betona Moskva, ILS, Mironov, S A , Larionova A V , Betoni tverdenîe na moroze Stroizdat Moskva, Tatu, D Cercetări privind creșterea rezistenței betoanelor la îngheț-dezgheț repetat Teza de: doctorat, Institutul de Construcții București, Guide to Durable Concrete ACI Committee ACI Journal December, p — Litvan, G G Journal American Ceramic Society ( ), — , ( ) Gorciakov, G I Sostav, structura i svoistva betona Stroizdat, Moskva, Moskvin, V M Corozia betona I L S A , Moskva, Babuskin, V I ,Matveev, G M Mcedlov-Petrosian O P Termodinamica silikatov Stroizdat, Moskva, Mcedlov-Petrosian, O P Himia neorganiceskîh stroitelnih mat erial ov Stroizdat, Moskva, Moldovan V , Butucescu, N Sur le mecanisme de Vexpansion des ciments Vllème Congres de la Chimie des ciments Paris , VII/ Ludwig U Investigation on thè Hydratation Mecanism of Clinker Minerais The VIth Intern Congr Chem, Cements, Moskow, , Velica, P Teza doctorat Institutul de Construcții, București, ♦ ♦ ♦ Normativ C - , * ♦ ♦ Normativ C - , Teoreanu, I,, Ciocca, N Lianți, mase și betoane refractare Ed Tehnică, București, Alexanderson, J, Swedisch Cement and Concrete Res Inst, of Techn Stockholm, Proceediugs, nr, , Avram, C , Bob, C Noi tipuri de betoane speciale Ed Tehnică, București, Teoreanu, I Tehnologia betoanelor și azbocimentuhii Ed Didactică și Pedagogică, București, Luca, E et al Fizica generală, Ed Didactică și Pedagogică, București, Broder, D L et al Beton v zașcite iadernîk ustanovok Atomizdat, Moskva, (citată în lucrarea [ ]) Catilina, R , Dincă, Gh , Burtic, Th Protecția contra radiațiilor nucleare, Ed Tehnică, București, * ♦ * / Л С / ( ) , ( ) Eddington, J E , Hannant, D J , Williams, I D BRE Current Faper C F / Building Research Etablisshement, Garston, Watford, U K (citat în [ ]) RlLEM Technical Committee -FRC Fibre concrete materiais Mat et construction nr ( ) Ramakrishan V ΊΊ ( ), , ( ) Paul, B K , Polivka, M , Metha, P K J A C I ( ), - ( ) / i · Azbociment • · · · t > · Azbocimentul este un material compozit cu armare dispersă, în care matricea de ciment portland întărit conlucrează fizico-chimic cu fibrele de azbest, adeziunea fibră-matrice fiind puternică în consecință, azbocimentul se comportă cvasiechivalent cu un produs compozit integrat — definit prin conlucrarea la scară microscopică între constituent! (modulul de elasticitate al azbocimentului este de ^ N/mm , față de N/mm , pentru cimentul portland întărit) [ ]) Natura fibrei în cazul compozitelor cu armare dispersă, în particular al celor cu matrice de tip liant anorganic întărit, are deci un rol esențial în dezvoltarea proprietăților produsului Pentru cimentul portland întărit, armat cu fibre, folosirea azbestului prezintă particularități favorizante în raport cu folosirea fibrelor anorganice nemetalice, cum sînt — de exemplu, fibrele de sticlă Aceste particularități, cunoscute, sînt de reținut la examinarea înlocuirii fibrelor de azbest cu alt gen de fibre; în obținerea unor produse asemănătoare azbocimentului - * ’ • ή ; ■ * · · ! ' · · r « « · Z ·' ш ······* Azbesturile fac parte din două grupe mineralogice: serpentine și amfiboli Din grupa serpentinelor face parte azbestul crisotil, care este un hidro-silicat de magneziu Din grupa azbesturilor amfibolice fac parte: — crochidolitul : FeO · Fe O · Na O · SiO · H O ; — amozitul: FeO · Fe O · A O · MgO· SiO · H O ; — antofilitul : MgO · SiO · H O ; — tremolitul: CaO· MgO· SiO ‘H O ; — actinolitul — un tremolit cu un conținut de oxid feros de peste % Toate azbesturile menționate au o structură tip bandă, dublă cu grupări anionice perechi Ca urmare a proprietăților sale și a rezervelor naturale net superioare, azbestul crisotil prezintă cea mai mare importanță pentru folosirea în vederea obținerii azbocimentului AZBESTUL CRISOTIL STRUCTURĂ Șl PROPRIETĂȚI « Ф ' I - W * ‘ \ л * b • k яяя^ li J « I tf ГС] Fig Pierderea de masa a cristalului prin tratament termic la temperaturi de peste °C, perioade diferite P/P Fig Curba de adsorbție a apei de către crisotil, la °C și a umplerii porilor cu substanțe rezultate în procesul de serpentinizare și de impurificare în contact cu mediul adiacent în masele de azbociment rezultă cantități importante de hidroxid de calciu, consecință a proceselor de hidroliză a * mineralelor constituente ale cimentului portland Sorbția acestuia conduce la formarea, pe suprafața fibrelor de azbest, a unui complex adsorbtiv, în care, în timp, se formează hidrosilicați dubli de calciu și magneziu ; are loc, de fapt, un proces de chemosorbție care determină o bună adeziune fibre-matrice în materialul compozit rezultat • ® · à к % · · • · AZBESTURILE AMFIBOLICE STRUCTURĂ Șl PROPRIETĂȚI Deși structura tip bandă dublă cu grupări anionice — tetredrice și octaedrice perechi, proprie azbestului crisotil, se regăsește și la azbesturile amfi-bolice, la acestea din urmă benzile structurale sînt mai apropiate, cu legături mai strìnse; totodată, structura azbesturilor amfibolice se caracterizează printr-un număr de grupe hidroxil mai redus Morfologic, fibrele azbesturilor amfibolice sînt compacte, netubulare — ceea ce le deosebește, și din acest punct de vedere, de azbestul crisotil Particularitățile structurale ale azbesturilor amfibolice apar cu claritate în evidență dacă se compară, de exemplu, structura azbestului crisotil — prezentată în figura , cu cea a tremolitului (fig ) [ ]) în consecință — luînd în considerare caracteristicile lor structural-morfologice, azbesturile amfibolice au comportamente deosebite față de azbestul crisotil, mai ales în ceea ce privește capacitatea de defibrare și de sorbție — mai reduse, cum și în ceea ce privește stabilitatea la acțiunea soluțiilor de acizi — mai ridicată (în tabelul este prezentată stabilitatea la acizi a antofilitului în comparație cu a unor sorturi de crisotil [ ]) t Са Мд - і Н ОМд « О •Са^ОЮНГ ■ Fig Structura tremolituluL Capacitatea de defibrare mai redusă este însoțită de o fragilitate mai mare a fibrelor, precum și de o elasticitate și o rezistență mecanică mai reduse Crochidolitul este * varietatea de azbest amfibolic de cel mai mare interes Deși elasticitatea fibrelor sale este mai redusă, iar fragilitatea mai mare decît ale fibrelor de crisotil, rezistența lor este asemănătoare cu a aces- ♦ * ’ e · Tabelul Stabilitatea la soluții de acizi a azbesturilor w, Categoria de azbest • Pierdereade masă [%] la tratarea cu % HC , după: o soluție de • zi zile * zile zile Azbest crisotil călit * I * * V • · · • Azbest crisotil călit a Il-a Azbest crisotil călit » a IlI-a , Azbest antofilit • , , , > , tora din urmă Prin încălzire la °C fibrele de crochidolit își pierd rezistența mecanică Crochidolitul, urmare a compoziției sale, se topește la o temperatură cu aproximativ °C mai mică ( ¿ = °C) decît azbestul crisotil • · Amozitul prezintă fibre relativ lungi, cu elasticitate mai mică și a căror rezistență după defibrare scade brusc Antofilitul se caracterizează prin fibre rigide, cu rezistențe mecanice mici, care se desfac greu Urmare a compoziției sale, este azbestul amfibolic cel mai rezistent la acizi în structura sa, magneziul poate fi înlocuit izomorf, în limite largi, cu Fe + Creșterea conținutului în fier îi micșorează stabilitatea la acizi și, mai ales, îi reduce semnificativ temperatura de topire Pierde greu apa de constituție, prin încălzire la aproximativ °C TremoUM și varietatea sa cu fier — actinolitul, prezintă cea mai mică importanță din punct de vedere al utilizărilor industriale Capacitatea de defibrare a acestor azbesturi este scăzută; se obțin fibre mici, fragile, de rezistență redusă, ··,··■ FIBRE ÎNLOCUITOARE ALE AZBESTULUI ÎN PRODUSE ASEMĂNĂTOARE AZBOCIMENTULUI • · I • · A t I * r I ( · · /·? •\ ’V' '■ ’·· ’ ? ? ' ’ Motive economice — determinate dé rezervele mondiale restrinse de azbest, cît mai ales motive dc ordin sanitar au determinat și determina preocupări susținute privitoare la înlocuirea fibrelor de azbest cu fibre de altă natură, la obținerea unor produse asemănătoare celor de azbociment, avînd, totodată, proprietăți și domenii de utilizare echivalente Ca urmare, aceste fibre trebuie să răspundă, în primul rînd, unor cerințe de stabilitate chimică și de adeziune la matrice ridicate, apropiate celor caracteristice fibrelor de azbest ; de asemenea, li se impun proprietăți mecanice și de stabilitate la foc corespunzătoare Fibrele înlocuitoare trebuie să corespundă simultan funcției dispersan t-adsorb ti ve, de reținere la suprafață a particulelor de ciment, cum și funcției de armare Prima funcție presupune o structură anizotropa hidrofilă a fibrelor,, eventual — în cazul fibrelor anorganice, cu un aranjament superficial hexagonal, asemănător celor al hidrosilicaților de calciu -,— constituent principali ai matricei de ciment portland întărit ; în afara fibrelor de azbest — fibre anorganice, acestor cerințe le răspund cel mai bine fibrele celulozice — grație structurii anizotrope și hidrofiliei lor Sînt preconizate metode de tratare a fibrelor — anorganice artificiale în particular, pentru creșterea capacității lor de dispersie în sistemul liant-apă (de exemplu tratarea cu sulfat de aluminiu care cu hidroxidul de calciu din sistem conduce la precipitarea de hidroxid de aluminiu pe suprafața fibrelor), precum și metode de tratare — atît a fibrelor anorganice artificiale cît și a celor organice, pentru creșterea aderenței lor la matricea de ciment întărit (tratarea cu soluții de substanțe magneziene) [ — ] Eficiența acestor tratamente depinde de rețeta produsului, de natura fibrelor folosite și de tratamentul de întărire aplicat ; ele nu se dovedesc întotdeauna indicate La tratarea — de pildă, a fibrelor celulozice cu soluții magneziene, acestora li se asigură o duritate asemănătoare cu cea a azbestului ; prin reacția chimică dintre constituenții soluției de mineralizare a fibrelor și acestea din urmă, fibrele celulozice devin incombustibile și petrifícate, conferindu-li-se — din acest punct de vedere, comportarea hidrosilicatului de magneziu — specifică fibrei de azbest crisotil; fibrele au însă o fragilitate sporită în raport cu cazul în care nu' sînt tratate, cu consecințe adesea evident nefavorabile Pentru preluarea integrală a funcțiilor azbestului crisotil, pot fi folosite, în amestec cu fibrele celulozice, fibrele anorganice trase — fibre de sticlă, fibre de carbon ( , , — ] sau fibre organice, sintetice — poliacrilonitrilice, poliamidice, polivinilice ș a [ , , — ] Fibrele anorganice trase—de tipul fibrelor de carbon sau acelor de sticlă silicozirconice, prezintă o înaltă stabilitate chimică în mediul puternic bazic al matricei — cu conținut ridicat de hidroxid de calciu ; este de menționat, în acest context, că folosirea, în compoziția sticlelor, a oxizilor unor metale, cum sînt: ZnO, MnO, BaO, Cr O , TiO , conduce la o îmbunătățire a calității fibrelor în scopul urmărit Fibrele din această categorie prezintă însă un cost ridicat și, ca urmare, accesibilitatea lor, pentru a fi utilizate la fabricarea produselor de tip azbociment, este restrînsă în consecință, se apelează la fibre de sticlă de compoziție și accesibilitate de fabricare mai puțin costisitoare—cum sînt fibrele de tip C ( % SiOa; % CaO + MgO; % Na O + K O; % AlaO î , % BaO J alți oxizi) sau de Fig Imaginea microscopică a fibrei de sticlă în proba preparată cu % ciment și % fibre de sticlă tip C (neprotejate), după autoclavizare și păstrare ulterioară zile tip E ( % SiO ; % CaO Ț- MgO; % Na O + K O; % A O ; % B O ; alți oxizi); la alegerea corespunzătoare a rețetei de fabricație și aceste fibre pot dovedi o satisfăcătoare stabilitate chimică — fig [ ] Fibrele organice pentru armare, din categoria celor menționate mai sus, prezintă stabilitate superioară fibrelor de sticlă comună, păstrînd accesibilitatea economică cel puțin echivalentă cu a acestora din urmă Ținînd seama de' volumul mare ocupat de fibrele organice — urmare a masei lor specifice reduse (reprezentînd aproximativ o treime din cea a azbestului crisotil, raportul fiind mai ridicat în cazul comparării mai el or volumice aparente), dozajul lor gravimetric este important mai scăzut decît cel al fibrelor de azbest pe care le înlocuiesc ; totodată, datorită aceleiași cauze, produsul obținut prezintă o masă volumică mai redusă Efectuînd o examinare comparativă a rezultatelor prezentate histo-grafic în figura (obținute prin prelucrarea datelor din lucrarea [ ] referitoare la determinări efectuate pe probe de azbociment, cum și pe probe în care s-au folosit înlocuitori ai fibrelor de azbest), se evidențiază rolul proporției și naturii fibrelor înlocuitoare în ceea ce privește proprietățile produ- Fig Histograma rezistențelor relative la încovoiere: A Probe presate la daN/cm și întărite ore în mediu umed și zile în apă: a — probe cu % ciment și % azbest crisotil ( % — sort și % sort ) ; b — probe cu % ciment și % fibre de celuloză c — probe cu % ciment, % fibre de celuloză și % fibre din deșeuri din mătase; d — probe cu % ciment și % fibre de celuloză; e — probe cu % ciment, % fibre de celuloză și % fibre de sticlă C; /—probe cu % ciment, % fibre de celuloză și % fibre de sticlă C B Probe întărite ca în cazul probelor Λ — a A — f, presate la presiuni mai mari: g — idem cu A — b, presate la Í daN/cm ; Λ — idem cu A — b, presate la daN/cm C probe întărite prin autoclavizare: i — probe cu % ciment portland, % nisip măcinat și % fibre de celuloză, presate la daN/cm selor obținute, cum și al presiunii de formare a probelor și al tratamentului de întărire coroborat cu natura masei liante folosite (trebuie adăugat la ceea ce rezultă din examinarea figurii , că creșterea proporțiilor de masă fibroasă organică conduce atît la scăderea rezistenței la încovoiere, cît și la o rupere necasantă a prpdusului) SISTEMUL CIMENT-AZBEST-APĂ-(ADAOSURI, ADITIVI) Șl SISTEME ASEMĂNĂTOARE PROPRIETĂȚI Prezența fibrelor de azbest (sau a fibrelor înlocuitoare) în sisteme liante influențează într-o măsură hotărîtoare comportarea acestora nu numai după întărire — ca produse în utilizare, ci și în stare proaspătă — ca preparat supus unor operații tehnologice în vederea obținerii produsului final, în cursul cărora trebuie să se comporte în mod adecvat SISTEME NEÎNTĂRITE Fluxul de fabricație a produselor de azbociment — de la prepararea amestecului de azbociment pînă la pregătirea produsului neîntărit inclusiv, presupune operații de transport, filtrare și fasonare, a căror desfășurare depinde esențial de proprietățile reologice și structural-mecanice, evolutive, ale sistemului ciment-azbest-apă Amestecurile primare de azbociment — sisteme solid-lichid, se caracterizează prin concentrații variabile în component solid, funcție de procedeul de fabricație utilizat în cazul celui mai frecvent procedeu de fabricație —procedeul umed, amestecul primar de azbociment reprezintă suspensii cu concentrații de % Suspensiile de azbociment, ca și suspensiile apoase ale fiecăruia din cei doi constituenți solizi ai săi, sînt sisteme disperse structurate (structurabile) Procesul de structurare a celor doi constituenți se interinfluen-țează în suspensia de azbociment, iar structurile și proprietățile pastelor filtrate corespunzătoare reprezintă un rezultat al acestei interinfluențe Structurarea (adeziunea și auto-adeziunea) particulelor disperse în mediu lichid se poate face mai mult sau mai puțin ordonat, prin forțe de ' intensități diferite Energia totală de interacțiune (Ef) între două particule ale unui sistem dispers (fig ) rezultă din: • h h nn i n - ta ( > unde Ea este (energia de atracție, iar Er — energia de repulsie în afara forțelor gravitaționale care pot provoca sedimentarea, în Fig , Energiile de interacțiune dintre cazul particulelor CU grad de dis-ouâ particole solide aie unni sistem dispers, persie mai redus, atracția între par- Г *»- care separa două suprafețe solide I ticulele -solide de același fel este determinată de forțe de atracție moleculară, van dor Waals— London, care se manifestă la apropierea șau-la ciocnirea acestora, iar în cazul particulelor încărcate diferit intervin și forțe de atracții electrostatică Forțele de respingere 'sînt de natură electrostatică, la care trebuie adăugat efectul „de despicare'' pe care-Lare orice peliculă dc lichid — suficient de subțire, care separă două suprafețe solide Forțele electrice care apar la suprafața particulelor solide depind de natura solidului dispers, de gradul său de disociere, precum și de existența unor ioni în mediu lichid, care pot fi adsorbiți, la suprafața particulelor solide formîndu-se un strat dublu electric, caracterizat printr-un potențial electro-cinetic ξ, a cărui valoare scade funcție de distanța, de la interfață (v cap ) Se constată o anumită valoare critică — pozitivă sau negativă, a potențialului §, sub care are loc»coagularea solurilor în aceste, condiții forțele de repulsie sînt depășite de forțele de atracție, avînd loc formarea structurilor de coagulare ■ ■ ΔΕ = — (Em in — Emax), ( ) care caracterizează rezistența sistemului după coagulare — superioară în acest caz coagulării la distanță Are loc așa-numita ‘coagulare apropiată, cu formare de structuri compacte în care forțele de adeziune sînt mai puternice (v și cap ) Coagularea apropiată ește favorizată de presiuni exterioare aplicate sistemului Din cele arătate rezultă că structurările care au loc în suspensiile de azbociment, depinzînd de natura, gradul de dispersie și de disociere a particulelor solide — așa cum s-a arătat, precum și de existența unor ioni care pot fi adsorbiți la suprafața particulelor, sînt determinate, în consecință, de natura azbestului și cimentului utilizat, de dozajul lor, de gradul de defi-brare a azbestului și de mărunțire a cimentului, de adaosurile de electroliți și de substanțe superficial active în cazul pastelor, care formează semifabricatul (produsul neîntărjt), compactitatea și filtrabilitatea — caracteristici esențiale ale acestora, trebuie puse în corelație cu cinetica de formare a structurilor de coagulare, cu deshidratarea și presarea straturilor de pasta ce formează produsul semifabricat în suspensiile de azbest crisotil, fibrele acestuia se caracterizează printr-un potențial electrocinetic pozitiv relativ mare; în cazul suspensiilor apoase de azbesturi amfibolice, potențialul electrocinetic este negativ, cu valori mici, apropiate de starea izoelectrică Valoarea concretă a potențialului ζ depinde de mediul de dispersie, de ionii existenți în soluția apoasă, cum și de capacitatea azbestului de а-i adsorbì Fibrele de azbest crisotil, funcție de sortimentul lor adsorb, în măsură diferită, cationi ai elementelor alcaline și alcalino-pămîntoase, Fe*t, Al +, cum și anioni; CI", NO f, SOj , SgOs", SiO§~, SÍO Sorbțla antonilor este de — ori mai mare decît în cazul cationilor Antonul NO ~ prezintă o concentrație critica de coagulare de S ori mai mică decît Cl~, fapt pentru care P a ș-cenco și colab (v [ ]) recomandă HNO ca aditiv coagulant pentru suspensiile de azbociment Sorbția unor cationi polivalenți (Fe F, Al h) stabilizează suspensiile apoase de azbest-crisotil normal, dar le face foarte sensibile la variații de Din considerații chimico-coloidalc, Graccva (v [ ]) indica, în cazul suspensiilor de azbest crisotil în apă, următoarea formulă micelară pentru dispersoid: [шА · nMg +· (n — x) Η“]+· x(OH)" ; în cazul dispersiilor în soluții de Ca(OH) , formula micelară prezentată de aceeași autoare este: [wA« HMg +-/>Ca +· (η +/>— y) (ΟΗ)"] '· /(ΟΗ)“ La sorbția unor cationi, potențialul electrocinetic al azbestului crește ; prin sorbția unor anioni, ате loc, dimpotrivă, scăderea valorii potențialtilui electrocinetic, urmare a scăderii valorii absolute a sarcinii pozitive, chiar pînă la depășirea punctului izoelectric și inversarea de sarcină în cazul azbesturilor amfibolice, valențele nesatisfăcute ale macroionului de azbest corespund grupărilor anionice silicatice și, ca urmare, ele sînt negative (de aici și semnul negativ al potențialului electrocinetic) Aceste considerente fac ca formulă micelară, în cazul dispersiilor de azbest amfibolic în apă să se poată scrie: [mA· w(SiO ) · (n—x) Mg '] · xMg + ; pentru dispersiile în soluții de hidroxid de calciu, formula micelară poate fi exprimată prin: [mA · n(SiO ) ·^(OH)~ · (n p — y) Mg +] · 'Mg + La sorbția de cationi, are loc o scădere a potențialului negată al azbestului, chiar cu o inversare de sarcină și cu o oarecare creștere a potențialului pozitiv; la sorbția de anioni, se constată o creștere a sarcinii negative a macroanionului de azbest și a potențialului ζ în sistemul azbest-ciment-apă, azbestul reprezintă un component fundamental formator de structură La introducerea cimentului în suspensiile de azbest au loc modificări esențiale în cinetica procesului de structurare a acestora, în dimensiunea floculelor și în valoarea forțelor de adeziune proprii acestora ; în aceste condiții, au loc nu numai structurări omogene (autoade-ziunea particulelor solide de aceeași natură), ci și structurări eterogene (adeziunea particulelor solide de natură diferită), consecință a interacțiunii dintre proceseîe la care iau parte cei doi constituenți solizi ai sistemului în acest context, particularitățile de comportament ale suspensiilor de ciment prezintă un interes particular în suspensiile de azbociment, urmare a proporției mari de apă, procesele de hidratare-hidroliză sînt mult accelerate Volumul noilor formațiuni hidrátate este de aproximativ două ori mai mare decît al cimentului anhidru, acestea prezentînd un grad de dispersie ridicat ; suprafața specifică a sistemului crește rapid, produsele de hidratare — ținînd seama si de proporția de ciment din sistem, venind în contact într-o măsură importantă cu fibrele de azoest, favorizînd „coagularea eterogenă" Procesul de coagulare eterogenă, prin adeziunea particulelor de ciment — hidratat și nehidratat, la fibrele de azbest, poate fi examinat ca un rezultat al acțiunii de instabilizare reciprocă a celor două sisteme disperse în contact Trebuie să se țină seama în acest sens de sarcina electrică pe care o au granulele de ciment și noile formațiuni hidrátate, cum și fibrele de azbest din mediul apos Particulele de ciment portland — hidrátate și nehidratate, au atît sarcină pozitivă (cimentul nehidratat, hidroaluminații și hidrofcritaluminații de calciu) cît și negativă (hidrosilicații de calciu, hidiosulfataluminații decalchi)» Ținînd seama de semnul sarcinii electrice și valoarea potențialului electrocinetic al fibrelor de azbest, este de presupus o adeziune mai buna la fibrele de azbest-crisotil a hidrosul-fataluminaților și hidrosilicaților de calciu — aceștia din urmă fiind principalii compuși de hidratare-hidroliză ai cimentului portland și principalii purtători ai proprietăților pietrei de ciment întărit Procesul menționat determină intensificarea structurării sistemului, formării structurilor de coagulare, într-o măsură cu atît mai mare cu cît dozajul de azbest și gradul său de defibrare cresc Structurarea suspensiilor și pastelor de azbest presupune procese primare și secundare: procesele primare sînt cele de formare a floculelor de fibre de azbest, iar cele secundare — de agregare a floculelor formate primar Structurile finale rezultate prezintă porii fini ai floculelor primare și porii grosieri care se formează la agregarea acestor flocule, particulele de ciment — în cazul suspensiilor și pastelor de azbociment, fiind reținute în celulele elementelor structurale formate de fibrele de azbest Sistemul structurat, urmare a porozității sale și a spectrului dimensional al porilor, se va caracteriza prin proprietăți de filtrare diferite ; acestea trebuie puse în acord cu ritmul desfășurării proceselor care conduc la obținerea produsului semifabricat (neîntărit) pe instalația de preparare și formare a azbocimentului — conform procedeului de fabricație utilizat Viteza de filtrare (wz) a suspensiei prin pasta filtrată, în conformitate cu legea lui Poiseuille, este proporțională cu diametrul porilor la puterea a patra Pentru o valoare semnificativă a mărimii uf, o influență determinată o au porii grosieri, care se formează prin agregarea floculelor inițiale Dimpotrivă, pentru capacitatea de reținere a apei în straturile de pastă filtrată, rolul hotărîtor îl au porii fini ai floculelor inițiale și ai structurilor de coagulare ale cimentului hidratat, dimensiunea și proporția acestora în porozitatea totală a sistemului Prin intensificarea proceselor primare de structurare se realizează flocule mari, structura realizată prin agregarea acestor flocule se va caracteriza prin pori mari interflocule, totuși proporția de pori fini, din porozitatea totală, va fi ridicată ; în asemenea condiții, pastele de azbociment obținute pot avea o capacitate ridicată de filtrare, cu o capacitate ridicată de reținere a apei Prin atenuarea coagulării, structurile formate în urma proceselor inițiale se pot caracteriza prin flocule mici, agregarea acestora presupunînd un număr mare de contacte de dimensiuni mici ale porilor dintre flocule; fracțiunea de pori fini în porozitatea totală a sistemului poate fi însă mai mică decît în cazul precedent ; capacitatea de filtrare a pastei va fi mai mică, în același sens modificîndu-se și capacitatea de reținere a apei Modificările în valoarea potențialului ζ al fibrelor de azbest —· cu consecințe în procesele de structurare a suspensiilor, puse în corelare cu măsurători ale vitezei de filtrare, vin să confirme considerațiile prezentate anterior — tabelul [ , ] Astfel, la creșterea potențialului ζ pentru azbestul crisotil ca rezultat al adsorbției ionilor Ca + în stratul adsorbtiv — ceea ce presupune creșterea grosimii straturilor de solvatare și micșorarea forțelor de adeziune, determină diminuarea intensității de formare a structurilor de coagulare; în consecință viteza de filtrare a suspensiilor scade de , ori Tendința de structurare a azbesturilor amfibolice este mult mai accentuată, indicată, de altfel, și de valoarea mică a potențialului ζ (in jur de — mV — mV în mediu neutru), sugerînd o situație apropiată de starea izoelectrică, Un comportament oarecum apropiat îl au și fibrele celulozice (ζ » — mV) La același grad de defibrare, azbesturile amfi- bolice dau sedimente de ori mai voluminoase decît azbestul crisotil în Tabelul ι,« ’ * » * Viteza de filtrare a suspensiei de azbest funcție de compoziția fazei lichide — " · Tipul dc azbest % » V - Ì i » I f Compoziția : fazei lichide к K Timp dc filtrare pentru cin dc suspensie Material antrenat în apele reziduale prin filtrare a cnin dc suspensie [g] • * • Observații Etalon * » • · , t S-a folosit o suspensie de (fără aditiv) • Ί , poliacrilamidă , % con- , , centrație, cu />H — ; do- , , zajul s-a calculat la substanța , * · , uscată Suspensia a fost al- , , ” , cătuită din % ciment și , , • , % azbest ( % azbest , , , crisotil și % azbest amfi- , * ъ , bolic) * · * i ț > ' Ά !···■ · Suspensiilor de azbociment, ca sisteme structurate (structurabile) , le este caracteristică dezvoltarea unor proprietăți elastoplastice și modificarea acestora în timp Se modifică caracteristicile lor de curgere; viscozitatea nu poate fi descrisă ca o funcție liniară de concentrația solidului în sistem Chiar și suspensiile de azbociment diluate, cu o concentrație a solidului de sub % se comportă ca sisteme structurate, cu limită, de curgere și viscozitate structurală, urmare a formării de flocule de azbociment Limita de curgere și viscozitatea structurală corespunzătoare cresc cu concentrația solidului în sistem; creșterea gradului de defibrare a azbestului și folosirea de floculanți au același efect Creșterea temperaturii sistemului, deși are drept efect scăderea limitei statice de curgere, determină creșterea viscozității structurale la limita de curgere; o asemenea influență diferențiată se explică prin efectul diferit pe care- are asupra rezistenței la deplasare a suspensiei și asupra capacității de autoconsolidare structurală a acesteia Plastifianții (fluidifianți, dispersanți) îmbunătățesc caracteristicile de curgere ale suspensiilor de azbociment Unii dintre ei determină simultan și o întîrziere a prizei cimentului; accentuînd caracterul gelic al noilor formațiuni hidrátate ale cimentului, ei pot să conducă la înrăutățirea filtrabi-lității suspensiei de azbociment (v tabelul , cuprinzînd date obținute la folosirea melaminei într-un sistem cu fibre celulozice [ ]) i · ■ : · · SISTEME ÎNTĂRITE w * • ' ' · · ' · · · ‘ * r Г * · în produsele de azbociment întărite — ca materiale compozite, șînt preluate corespunzător atît proprietățile fibrelor de azbest — flexibilitate, elasticitate, rezistență la întindere, sorbție ridicată etc , cît și cele ale cimentului întărit — coeziune superioară, rezistență la compresiune Suprafața-mare de contact între matrice și fibre, buna aderență între ele, uniformitatea structurală a materialului — condiționată de interinfluența celor doi consti-tuenți în amestecul neîntărit și de evoluția sistemului în această perioadă, coroborată cu factorii tehnologici ai procesului, favorizează un asemenea , Tabelul Influența compoziției suspensiilor de azbociment asupra timpului de filtrare Timp de filtrare [s] pentru: Rețeta testată prelucrarea la defibrare min prelucrarea la defibrare min și adaos de , % melamină Observații % ciment % azbest criso- til sort % azbest criso- til sort , S-a folosit o soluție de melamină cu % concentrație Dozajul s-a raportat la substanța uscată Determinările s-au efectuat în comparabile - condiții r r ► * l ; к * * ' * % ciment % celuloză de Tăsirioase » · - ' ■ ·· ·Ύ· · ·· *ί· - Azbesturi amfibolice, structură si proprietăți — Azbociment — — întărit, proprietăți — Azoturi — • · * Baddeleyit monoclinic Balast Bare de control — — oprire Baterii de înmagazinare a energiei — primare și baterii secundare , * Bauxită Bazalt Bază Brõnsted — Lewis Belit - Bentonită Beriliu Beta alumina — Betoane э — — , calculul compoziției — — , cantitatea do apă pentru punerea în·, operă — celulare (de izolație) — — cu armare dispersă — — — — t fabricare · ■ ’ \ — — — — , proprietăți — , definiție — de izolație, v Betoane celulare — , dozajul de agregat — , — — ciment — , exemple de calcul a compoziției betonului — — principii de calcul al compoziției - ' — , proiectarea compoziției , — , raportul apă/ciment } — speciale — — structura — — ușoare ' — — de rezistență (de structură) — — — — și izolație Beton de ciment portland cu polimeri ! — — — — — proprietăți — — întărit — , — — , factori de influență a rezistenței mecanice — Betonul de protecție împotriva radiațiilor — , material compozit — proaspăt — — , caracteristici tehnologice — — , influența aditivilor asupra caracteristicilor — Bioceramici — — inerte — resorbabile , — superficial active Biosticla Biotit , , Blocuri Bolovani , Bolovănișuri Bolțar Bor Borazon Borduri Boruri — Brecii Bronzuri Brunare Butisă Cadmierò Calcar, , — cochilifer , — compact , — de precipitație ■Calcedonie Calcit ■Calciu •Calculul curgerii lente a betonului , -Calupuri Caolinit , , Capacitate abrazivă — de filtrare a pastelor de azbociment -Caracteristică a curgerii lente Caracterul acid sau bazic în teoria lui Brõnsted și Lowry Carbofrax , Carbon — echivalent Carbonatarea hidroxidului de calciu Carbonați , Carbura de siliciu — — — ca material abraziv , — — — legată direct Carburi - , — speciale Catalizatori folosiți în cracarea catalitică ' , '' — oxidici — Cataliză omogenă și eterogenă — prin contact Cavitatea betonului Căldura de hidratare (exoterm ici tatea) — specifică a betonului Călire , Cărămizi antiacide — clincher' , , Cățărare » Celit , Celsian Celulă (pilă) de combustie — - Na-S — — fotoelectroliză , > Cementare Cementită — , - — aliată Centre active catalitice Cenuși de termocentrală , — vulcanice Ceramica cu conducție electronică — — — — ionică (electroliți solizi) — — — vocație termomecanică — — de acoperire — — construcții — — — fațadă — — Nasicon — — pereți — — steatit — — titanat de bariu , , — — zidărie — dielectrică , -din A O - , — — beta alumină — — — compuși neoxidici ai elementelor tranziționale — - PSZ ’ -ZrO - — fină de construcții — grobă (brută) de construcții — magnetică — — — permanentă — moderatoare de neutroni , — modernă — nucleară — — pe bază de azotură de bor , - siliciu - — — — — carbură de bor siliciu - — — — — sialon — — pentru electrotehnică și electronică - — — reglarea reactivității reactorului - Ceramica piezoelectrică — — piroelectrică , — PLZT — PZT — rezistentă cnimic , — semiconductoare — — tradițională — vitrificată de construcții — Ceramici termorezistente — Cermeți — Chemosorbția , Ciment alumines , , — — alb , o — — , compoziție mineralogică — — , — oxidică — — , corelație compoziție-structură-pro-prietăți — — — obișnuit (ordinar) — — , structura cimentului întărit — portland , , — — cu adaosuri hidraulice , — — , structura și compoziția mineralogică — Sorel , Cinerite, v Tufuri vulcanice Clasificarea cimenturilor portland Clorite Coagulare apropiată — eterogenă Cobalt , Coeficient de absorbție a sunetelor de către beton — — atenuare a radiațiilor , — — dilatare termică , , , , — — dispersie — — filtrație — — gelivitate — — înmuiere la îngheț-dezgheț — — permeabilitate — — saturație — — segregare — Hirschwald , — piroelectric — volumic mediu Coeficientul lui Poisson Coeficienți de cuplaj piezoelectric , — reologici ai pastelor (suspensiilor) de ciment Combustilbii nucleari — — — ceramici — — disperși — — fluizi — — metalici Compactitate , Comportarea betonului la abraziune — — — eroziune solicitări ciclice , — — — — statice Compozite ceramice — — pe bază de fibre — Compoziția granulometrică, v, Granulo-zitate Compoziție modulară Compresiune biaxială și triaxială Compuși de tip SIMON — definiți , , , Compuși intermetalici — oxigenați — secundari dc cimentare Concepția cristalochimică a formării sticlei , Conductibilitatc electrică — termică , Conductivitatea electrică a betonului ’ — electronică — ionică — termică a betonului Conductori superionici Conglomerate Consistența , — betonului în funcție de destinație & Constantan Contracția autogenă — betonului — de carbonatare — diferențială — hidraulică — ireversibilă — la uscare a betonului — plastică — reversibilă — și umflarea pastei de ciment portland ' — termică Coroziunea acidă a betonului — atmosferică — betonului — — — de către apa de mare — — prin dizolvare și levigare — biochimică — carbonică a betonului — chimică — cu aerare neuniformă — electrochimică — , — generală — intercristalină — magneziană — prin expansiune sulfatică — punctiformă — sărurilor alcaline — — de amoniu — selectivă — stilcei la atac acid , — — — — alcalin — — — atacul soluțiilor de săruri , (h — sub sarcină — subterană — transcristalină Corpuri Bingham Covar Cristalite Cristobalit , , Criteriul electronilor p Crocidolit Crom , Cromal Cromare Cromit , Cromizare Cuarț , , - Cuarțite — cimentate Culoarea produselor ceramice poroase ’ - Culori ceramice »,it ■Cuprare - ¡ ,· Cupru , > Curba caracteristică , · — granulometrica · · · ,· ,»■ — lichidus , ■ — solidus , , ·· — sol vus — tensiunc-deformație, v Cnrbcț caracte- ristică , Curbe Wohlcr ; ··· Curgere lentă termică tranzițională Cilrgerc lentă a betonului- — — — de bază ' ’ — — — uscare > *· — — , factori determinanti , — — plastică ; · · » — — specifică - ' > ' · — — viscoasă Dacit Dale Decalcifierea betonului Defibrarea azbestului Deformarea plastică la cald — — la rece Deformațiile betonului — Degivranți Densitate , , Depolarizare Desprinderea glazurii Dezagregare , Diabaz Diageneză Diagrama Norton pentru glazuri Dialag Diatomee Diatomit , , Dielectrici de tipul I si dielectricide tipul II , Diferența normată a indicilor de refracție Difuzia Brillouin stimulată — ghidului de unde — Mie — Raman stimulată — Rayleigh Difuziunea Dikit Diorite Dioxid de plutoniu — — siliciu ' — — uraniu — Discontinuități structurale Disiliciura de molibden , Dislocații , Dispersie — medie — parțială Dolerit Dolomit , Domeniu de transformare (de rigidi zare) Ductil Durabilitatea chimică a sticlei Duraluminuri , Durificarea metalelor , Durificare prin deformare plastică la, rece — — dispersie — — precipitare Findlings cuarțite , : Fisiunea nucleară Fisurarea prin contracție Fisuri , · Fluaj , Foaie octaedrică — tetraedrică Folii de aluminiu Fonte albe , — cenușii , — — cu grafit lamelar ,, — cu grafit nodular — feritice , ' — ierito-perlitice , — maleabile , — modificate cu grafit lamelar — perlitice , Formatori de rețea , — — sticlă Formula Seger a unei glazuri Forța electromotoare — Peierls-Nabarro Fosfor , , Fotoconductivitate Fotoconductor , Fotoefect intern Fotoelectroliza Fototropism Fragil Fuziunea termonucleară Gabbrouri Geamuri armate Gel Gelivitatea betonului — ceramicii de construcție Generator MHD , Geneza rocilor sedimentare Gips , — semihidrat Gîtuirea specifică la rupere Glazuri ceramice , — — fără tensiune ț — în tensiune Gnais Gradul de alb al porțelanului ' — — compactițatc , — — delibrare , , — — gelivitate — — impermeabilitate — — policondensare — — saturare în calce — — structurare al pastelor de ciment — — umplere Grafit , Granați Granite Granodiorite Granulare Granulit Granulozitate — , , Grăunți (cristalini) , Gresie ceramică Gresii , — argiloase — calcaroase , — feruginoase — silicioase — Grohotișuri Grosime de înjumătățite Grosular · » Halloisit, structura cristalină Harise Hidroaluminați de calciu Hidrofosfați Hidrogen , , , · Hidroliza carburilor și azoturilor — sticlei Hidrosilicați de calciu Hidroxil-apatita Histerezis termic Hornblendă , , Hornblendite Illit , Ilmenit Imiscibilitate , Indice de calitate piroelectric — — plasticitate — — refracție — — reținere a apei Inhibitori Inosilicați Interfețe coerente — între diferite faze solide ale liantului întărit — necoerente — semicoerente Interstiții tetraedrice — ocțaedrice Invar , Ipoteza activării a curgerii lente a betonului — presiunii hidraulice · asupra distrugerii betonului Ipsos , , , ( Izolator ceramic din alumină — rigid și cu suspensie — electrici — Izoterme dc echilibru pentru argilă Imbătrînirc Infoierea nisipului , înmuiere întărirea accelerată a betonului — betonului, faefori de influență , — — în condiții diferite — lianților cu zgură Kalsilit ' i Labrador Lacună de miscibilitate Lantanide Ledeburită , Legătura chimică normală — matrice-fibră — silicatică — siloxan Lespezi Leucit Levizit ‘ ' Liant , , , Lianți aerieni — anorganici — cu adaosuri hidraulic active — — — zgură — — de ciment portland cu zgură — — ipsos — — — var cu adaosuri hidraulice — — zgură-silicat de sodiu — — — sulfatată — fosfatici și asemănători — — — — — , caracterizare compozițională , — — — —, întărirea și caracteristicile lianților întăriți — — hidraulici — magnezieni și asemănători — — — — —, caracterizare compozițională, întărirea și caracteristici ale lianților întăriți — — miești · — minerali Lichide structurate Limita de curgere , , — — — a suspensiilor de azbociment — — elasticitate — — proporționalitate , — tehnică de fluaj Loes Luciu metalic ' Lucrabilitate , Lucrabilitatea betonului Magnezit Magneziu , • I Majolică Maleabil Mangan , , Marca mortarelor , Marmură , Marnă , Martensită , , Masa vitroasă a cimentului portland Mase fonoizolatoare — termoizolatoare — termorezistente (refractare) Materiale bioceramice — — ceramice, clasificare — — , definiție — compoziție — fertile — fisionabile (fisile) — ipetaloceramice , — — moderatoare de netutroni — vitroceramice — Matricea betonului , — compozitului — hop Maturarea betonului Măsură a curgerii lente Mecanism — Cottrell — Fisher — Suzuki Mecanismul distrugerii prin îngheț-dezgheț al betonului , — ruperii betonului Melafir Metal-sialonuri Metale — diamagnético , — feromagnetice , — paramegnetice , ' — tranziționale Mice , , Microclin Microstructura faianței Minerale , — accesorii — argiloase , , , — diagenetice — dimorfe — esențiale — felsice — interstratificate — întîmplătoare — mafice — primare , — principale — secundare , — trimorfe Mineralizatori pentru refractare silica Miscibilitate , Model Chatterji- Jeffery — Munich — Powers-Brunauer Modelul rețelei dezordonate Moderare a neutronilor Moderator de neutroni Modificatori de rețea Modificatori alotrope Modulul de alumină — — cord — — descărcare — — elasticitate al betonului -^- — — — la solicitări dinamice — - static -Í ' / ' /’■ — — silice ăl cimentului portland — secant, — sticlei solubile ’ — tangent Molibden , ' ' ' " Moloane ' Monocarbura de uraniu Monotermit, structura, cristalină Montmorillonit Mortare , , — cu destinație specială , — — permeabilitate redusă , — decorative , — de tencuială , , — — zidărie , , , , — fonoabsorbante , — obișnuite , , , —* pe bază de ciment — — — — ipsos — — — — pămînturi argiloase — — — — var — rezistente la temperaturi înalte , — termoizolatoare , Mulit „ ; Muscovit , , • · · • Nacrit ’ Nefelin i Neutroni termici (lenți) Nezosilicați Nichel ,’ · Nichelare · Nichelină ’ Niobiu , · - Nisip , — argilos — de concasaj , , — — mare — natural , , , Nispen > Nitrare Norit Notația Ramsdell , Nucleație prin precipitare к Oboseala betonului Oligoclaz \ Olivina , , Opal Orbitali Ortoză , Oțeluri aliate , , — — cu proprietăți speciale — — de cementare — — — construcții — —* — îmbunătățire — beton — carbon , , —— — de calitate Oțeluri carbon turnate în piese ; "■ — „ceramice" '- — criogene > : · — de scule , '· · " ; ■ — — uz general pentru construcții , — deformabile pentru construcții — cutectoide , P' · ' · — Hadfield ' ' ' — hipoeutectoide , , , — hipereutectoide , , , '■ — inoxidabile · ' · — ledeburitice , — magnetice moi ■ ■ ’ ■ — — tari — Maraging ' ’ ' — patinatale ‘ — pentru țevi r " - — refractare * · · — rezistente la temperaturi scăzute , — slab aliate , , ‘ ; scurtă“ , — M — pentru ambalaj * — — menaj ‘ y l — Pyrex , , — receaptă — securit - : > - solubilă — vycor , Sticle absorbante de neutroni — — — radiații gama (sau X) — calcogenidice ,' — cron (crown) — cu absorbție selectivă , — flint ' K — fotocromice ' ' — fotosensìbile , — fototropice , · — metalice \ ■ — neoxidice — optice , · < — oxidice ionogene v'e — pentru construcții — — dezimetria radiațiilor — — electrotehnică, electronică și tehnică nucleară — — — fibre optice I , Sticle pentru sudură ,— — — — divitrifiabile — — tehnica nucleară — — rezistente chimic și termic — Sticle semiconductoare oxidice — solubile alcaline — — neutre — superficial active Stingerea varului Strat — dublu electric Strălucirea glazurii Structura cu orientare preferata — de călire și revenire — — coagulare , , , — — — cristal izare-policondensare ' · · ■ — — cristalizare-polifondensare , ‘ — — echilibru ,- ’ — — neechilibru ’ — — recoacere — hialină·, v vitroașă — hipocristalină , — holocristalină — · ' — policristalină · ‘ ' — vitroasă , — (textura) cimentului · întărit Subrăcirea topiturii Substanțe absorbante de neutroni — amfiprotice Suduri sticlă-metal — Sulf, , , ’A ?· Sulfat de calciu dihidrat și anhidrp teristici structurale Superinvar ··· ■ Superplasticitate ștructurală Superplastifianți Susceptibilitate magnetică Suspensii de azbociment , , carac- · · · r • I Teoria chimică a sudurii sticlei — coroziunii omogene a potențialului mixt ’ — mecanică a sudurii sticlei ÍÓ — pilelor locale ‘ — structurală a ruperii betonului * — structurii polimere a sticlei Termistoare NTC — PTC Tetraedro dc siliciu Textură fluidală — masivă , — neorientată, v masivă — stratificată Timp de relaxare Titan Trahit Transformare alotropă , — atermică ’ ' — eutectoidă , , ; — magnetică , ■ · '·· — martensitică , , , · ·■ · — peritectică — polimorfă ■■ — reconstructivă / * · Transformări distorsiónale ' Transluciditatea porțelanului ··· Transpasivare * ■ ' Tranziția vitroasă Tras Tratamente termice — termochimice Travertin , Tremolìi ··< · · · Trepte de rezistență Trialuminat pentacalçic - · < - l··· Tridimit , , - v·· · - Treostită de călire - · ·'< ' — — revenire ■ · - ; ' Tuburi de canalizare Tuf calcaros /' Șistozitate Șisturi argiloase Tufuri vulcanice , Turbogenerator Tectosilicați Temperatură de cristalizare , — — deformare a sticlei — — înmuiere a sticlei — — — dilatometrică a sticlei — — prelucrare a sticlei — — topire a sticlei — — tranziție , — eutectică , , — fictivă a sticlei — inferioară de recoacere — (punct) Curie — superioară de recoacere Tenacitate , Tenacitate la rupere Tendința de fisurare la uscare a argilelor Tensiunea de curgere — — rupere Tensiuni interne Țigle — de sticlă Umectarea ceramicii de către topitură metalică — Umflarea pastei de ciment întărit л · Valență metalică Vanadiu Var aerian , — cu adaosuri hidraulice — gras — hidratat — în pastă — stins și întărit — Varistoare Varuri , - — hidraulice , , Variația de volum a pastei de ciment Vermiculit Viscozitatea sticlei ; £ ' · Viscozitatea structurală І Viteza critică de călire Viteza de filtrare a suspensiilor de azbest Vitroceramici — ■ — , proprietăți — — superficial active — transparente I — , utilizări , Wolfram Xerografie , I * f d Zeoliți , - — catalizatori j — , proprietăți — Zeoliți, schimbători de ioni — , structură — Zgura de la elaborarea oțelului în conver-tizor bazic , — — — — — — instalații AOD , Zgură de focare de cazan — — furnal , — — oțelărie — expandată de furnal — granulată de furnal Zgure, caracteristici, Zinc Zincare Zircon Zirconie parțial stabilizată (PSZ) — — stabilizată , , Zirconiu Zirkit https://neculaifantanaru com/ https://neculaifantanaru com/en/